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In der vorliegenden Arbeit wird eine neue Möglichkeit untersucht, um die Ezienz or-
ganischer Solarzellen zu steigern. Der Ansatz dafür ist die Reduzierung der Coulomb-
Wechselwirkung (WW) durch Integration nicht-leitender high-k Materialien (Material
hoher Permittivität) in die organischen Halbleiter.
Es wird analytisch gezeigt, dass sich die Coulomb-WW in einem low-k -Material durch
die Anwesenheit eines high-k -Materials stark reduzieren lässt und wird unter anderem
durch die Verwendung der Fluchtenergie verdeutlicht.
Experimentell lässt sich mithilfe von Pentacen-Schichten auf Substraten unterschied-
licher, relativer Permittvitäten ("r = 3;7  300) zeigen, dass mit steigender Substrat-
permittivität die Photoleitfähigkeit steigt. Mithilfe des Verhältnisses der optischen
generierten Ladungsträgerdichte zur Ladungsträgerdichte im Dunkeln nPh=nDPn kann
auf eine gesteigerte Exzitonentrennung geschlossen werden. Dieser Eekt bleibt auch
mit der Verwendung von chemisch identischen Al2O3-Zwischenschichten erhalten.
Für die für die Übertragung dieses Eektes auf Solarzellen, werden high-k, SrTiO3-
Nanopartikel in organische Halbleiter eingebettet. Bei der Untersuchung der eekti-
ven Permittivität der Schicht kann die Permittivität einer reinen P3HT-Schicht von
"r;P3HT  3 auf bis zu "r;SrTiO3:P3HT = 5;3, in Abhängigkeit des Nanopartikelgehaltes,
angehoben werden.
Es wird weiterhin mithilfe von transienten Absorptionsmessungen gezeigt, dass in ei-
ner SrTiO3:P3HT:PCBM-Hybridschicht die Rekombination freier Ladungsträger lang-
samer erfolgt, als in einer P3HT:PCBM-Schicht.
Mithilfe von strukturellen Untersuchungen der Schichten, wird deutlich, dass die Inte-
gration von high-k Nanopartikel in die P3HT:PCBM-Schicht zu einer Verarmung an
PCBM in der aktiven Schicht führt, welches einer Solarzellenezienz entgegen wirken
sollte. Dennoch wird im Falle der Hybridsolarzellen eine Ezienzsteigerung von 
17% festgestellt. Diese Steigerung wird der reduzierten Coulomb-WW zwischen freien




In the following work a new possibility is shown, to enhance the eciency of organic
solar cells. The new concept is based on the reduction of the Coulomb interaction in
the organic semiconductor by integration of an insulating, high-k material.
It is shown analytically, that the Coulomb interaction in a low-k -Material can be re-
duced by the pure presence of a high-k material and is shown, for example, with the
help of the escape energy.
In experiments with the use of pentacene layers on substrates with dierent permit-
tivities ("r = 3:7   300), it becomes apparent, that with an increase in the substrate
permittivity the photoconductivity increases, too. With the determination of the ra-
tio of the photo-generated charge carrier density to the charge carrier density in the
dark nPh=nDPn, an reduced exciton binding energy can be concluded. The eect of the
enhanced exciton separation on substrates with high permittivities remains even with
a chemical identical Al2O3-layer inbetween pentacene and substate.
For the transfer of this eect for the use in solar cells, high-k SrTiO3 nanoparticles
will be embedded into the layer of the organic semiconductor. When embedded into a
pure P3HT layer, the permittivity of the eective permittivity can be increased from
"r;P3HT  3 to "r;SrTiO3:P3HT = 3:6  5:3, in dependence of the nanoparticle concentra-
tion.
Transient absorption measurements show an reduced recombination rate for charges
in a SrTiO3:P3HT:PCBM system compared to a pure P3HT:PCBM layer.
With the structural research of the layers used for solar cells, a depletion of PCBM
can be detected when integrating the high-k nanoparticles into the P3HT:PCBM layer.
This should lead to a degradation of the solar cell power conversion eciency. Nevert-
heless, an eciency-enhancement of  17% can be detected for the SrTiO3:P3HT:
PCBM hybrid solar cells. This enhancement can be attribiuted to the reduced Cou-
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AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy)
ALD Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition)
BHJ Bulk-Heteroübergang (engl. bulk-heterojunction)
CT Ladungstransferzustand (engl. charge transfer state)
D Elektronendonator
DA Grundzustandt eines Donator-Akzeptorsystems
DOS Zustandsdichte (engl. density of states)
EBL Elektronenblockierschicht (engl. electron blocking layer)
EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie (engl. energy disper-
sive X-ray spectroscopy)
GDM Gauÿsches Unordnungsmodell (engl. Gaussian disorder mo-
del)
GISAXS Kleinwinkel-Röntgenstreuung unter streifendem Einfall (engl.
grazing incidence small angle X-ray scattering)
GIWAXS Weitwinkel-Röntgenstreuung unter streifendem Einfall (engl.
grazing incidence wide angle X-ray scattering)
HOMO höchstes besetztes Molekülorbital (engl. highest occupied mo-
lecular orbital)
HTL Lochtransportschicht (engl. hole transport layer)
iP intrinsische Photoleitfähigkeit
LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital (engl. lowest unoccu-
pied molecular orbital)
MPP Punkt maximaler Leistung in Solarzellen (engl.maximum
power point)









TCO transparentes, leitfähiges Oxid (engl. transparent conductive
oxide)
UV ultraviolett
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Die Sonne ist eine nahezu unerschöpiche, regenerative Energiequelle. Eine Möglich-
keit diese Energie, welche jeden Tag auf die Erde trit, zu nutzen ist die Photovoltaik.
In der Photovoltaik wird die von der Sonne ausgesandte Strahlung in einem Halbleiter
absorbiert, um elektrische Leistung zu erzeugen. Der bekannteste, in der Photovoltaik
verwendete, Halbleiter ist Silizium.
Neben der anorganischen Photovoltaik, gewinnt der Bereich der organischen Photo-
voltaik, durch die Möglichkeit kostengünstigerer Herstellungsverfahren, immer mehr
an Bedeutung. Die organischen Solarzellen kann man in polymer-basierte Solarzellen
und Solarzellen aus kleinen organischen Molekülen unterteilen.
Mit kleinen organischen Molekülen lassen sich über Aufdampfverfahren Stapelfolgen
mehrerer in Reihe geschalteter Solarzellen aus unterschiedlichen Absorbermaterialien
realisieren. Diese Art von Solarzellen werden als Tandem-Solarzellen bezeichnet und
werden zum Beispiel von der Firma Heliatek hergestellt und entwickelt. Im Jahr 2012
hat Heliatek eine organische Tandem-Solarzelle mit einer Ezient von 10,7% herstel-
len können [1].
Abbildung 1.1.: Anwendung als organische, gedruckte Solarzelle c [2])
Aber auch die polymer-basierten Solarzellen werden immer marktattraktiver. Dies
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kann unter anderem in der Verarbeitung und Herstellung begründet werden [3, 4]. Po-
lymer-basierte Solarzellen besitzen aufgrund der Löslichkeit von Polymeren, das Po-
tential kostengünstig über Druckverfahren hergestellt zu werden. Im Gegensatz dazu
werden Solarzellen, die auf kleinen Molekülen basieren, hauptsächlich durch Aufdampf-
verfahren unter Vakuum hergestellt, was einen hohen Kosten- und Energieaufwand zur
Folge hat [3, 4].
Die ersten organischen Solarzellen entstanden in den 1970er Jahren und bestanden
aus einer organischen, photoaktiven Schicht zwischen zwei Elektroden [5]. Die Ezi-
enzen dieser Solarzellen waren vernachlässigbar klein. Um die Ezienz weiter zu stei-
gen wurden seither viele Entwicklungen vorgenommen. So wurde aus der Ein-Schicht-
Solarzelle 1986 eine Zwei-Schicht-Solarzelle, bestehend aus einem organischen Akzep-
tormaterial und einem organischen Donatormaterial [6].
Ein groÿer Durchbruch wurde 1995 durch Yu et al. erreicht, welche die erste orga-
nische Bulk-Heteroübergang (BHJ)-Solarzelle entwickelt haben, in der das Akzeptor-
und Donatormaterial miteinander vermischt wurden [7]. Diese BHJ-Solarzellen beste-
hen meist aus einem Polymer und einem Fullerenderivat und werden über Druck- oder
Schleuderverfahren hergestellt.
Neben diesen Strukturentwicklungen der Solarzellen wurden über die Zeit auch die
verwendeten Materialien weiterentwickelt [8, 9]. Ein weiterer wichtiger Punkt zur Wei-
terentwicklung und Verbesserung der Solarzellen ist die Optimierung der Morphologie
der BHJ-Schichten [9, 10, 11]. Das diese Entwicklungen erfolgreich waren ist in Ab-
bildung 1.2 anhand der Ezienzsteigerung in den letzten Jahren erkennbar. Mit dem
Einsatz von low-bandgap Polymeren konnte die Ezienz der Solarzellen zum Beispiel
bis auf 7,7% erhöht werden [12].
Abbildung 1.2.: Übersicht über Ezienzsteigerung von organischen Solarzellen bis 2013,
Ausschnitt nach [13]
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Dennoch gibt es weiterhin Probleme, die untersucht und behoben werden müssen. So
sind organische Halbleiter meist instabil gegenüber Wasser und Sauersto. Dieses Pro-
blem kann mit einer sinnvollen Verkapslung gelöst werden und ist nicht Teil der hier
vorliegenden Untersuchungen.
Ein weiteres Problem ist die immer noch relativ niedrige Ezienz. Zwar erreichen die
organischen Solarzellen schon heute die für Anwendungen nötige Ezienz von über
 10% [4, 1], es sind aber noch weitere Steigerungen möglich. So wurde zwar bisher
viel an dem strukturellen Aufbau der Solarzellen, den verwendeten organischen Mate-
rialien und der Morphologie der Schichten verändert, aber ein wichtiger Punkt wurde
bisher kaum beachtet. In organischen Halbleitern herrscht aufgrund der geringen Ma-
terialpermittvität eine hohe Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ladungen. Diese
erhöht die Exzitonenbindung, die geminale Rekombination und die Rekombination
freier Ladungsträger und behindert somit die Erzeugung freier Ladungsträger und den
Ladungstransport in den Solarzellen.
Aus diesem Grund werden aktuell Forschungen zu Erhöhung der Permittivität orga-
nischer Halbleiter unternommen. So untersuchen Cho et al. organische Halbleiter mit
polaren Seitenketten und die Gruppe um Sibel Y. Leblebici entwickelt organische high-
k -Komponenten [14, 15].
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein komplett anderer Ansatz gewählt. Anstatt die Per-
mittivität durch Variation des organischen Halbleiters zu erhöhen, wird die eektive
Permittivität durch die Integration von anorganischen, nichtleitenden, hoch permitti-





Organische Halbleiter sind schon lange Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen.
So beobachteten zum Beispiel Kallman und Pope 1959 den photovoltaischen Eekt in
organischen Kristallen [16]. Einen Höhepunkt erreichte die Forschung um die orga-
nischen Halbleiter, als im Jahre 2000 Alan Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki
Shirakawa den Nobel Preis für Chemie for the discovery and development of conducti-
ve polymers gewannen [17]. Ihre Arbeiten aus den 1970er Jahren behandelten speziell
die Leitfähigkeit von synthetischen Polymeren [18, 19].
Aber was genau kennzeichnet eigentlich organische Materialien und Halbleiter?
Organische Festkörper sind Materialien, deren Hauptbestandteil Kohlensto ist. Wäh-
rend in der Anorganik überwiegend Atome die einzelnen Bausteine in Festkörpern
bilden, denieren in der Organik Moleküle die Struktureinheiten. Die einzelnen Struk-
tureinheiten in den Festkörpern sind aber nicht, wie in anorganischen Festkörpern,
durch kovalente oder ionische Bindungen miteinander verbunden, sondern zwischen
den Molekülen wirken Van der Waals - Wechselwirkungen. Dies hat ein anderes opti-
sches, elektrisches und mechanisches Verhalten der organischen Festkörper zur Folge.
Dadurch sind die Eigenschaften der Moleküle auch noch im molekularem Festkörper
erkennbar. Es können dabei, wie in der Anorganik auch, Gläser, Polykristalle und Ein-
kristalle gebildet werden.
Im Allgemeinen können organische Halbleiter in zwei Gruppen eingeteilt werden: die
small molecules, oder auch kleine Moleküle, und die Polymere. Im Wesentlichen unter-
scheiden sich die beiden in der Art und Weise der Schichtherstellung. Kleine Moleküle
können mittels thermischen Verdampfens aufgebracht werden. Polymere würden sich
hierbei zersetzen, lassen sich dafür aber in Lösung bringen und werden mittels Auf-
schleuderverfahren oder Druckverfahren aufgebacht.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden nur organische Materialien mit konjugierten -Sys-
temen als aktive Materialien verwendet. Konjugiert steht für alternierende Einfach-
und Doppelbindungen. Die Diskussion im Folgenden bezieht sich auf diese Materi-
alart. Diese werden durch polyzyklische, aromatische Verbindungen (z.B. Pentacen),
Heterozyklen1 (z.B. Thiophen), Polymere (z.B. Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)) und
Fullerene, bzw. Fullerenderivate (z.B. [6,6]-Phenyl-C61-Butansäure Methylester) ver-
treten.
Abbildung 2.1.: Orbitale und Bindungen im Benzol a) sp2-hybridisiertes Kohlenstoatom
samt des senkrecht darauf stehendem pz-Orbitals, b) -Bindungen über
hybridisierte sp2-Bindungen und c) -Bindungen über pz-Orbitale (nach
[20, 21])
Zur Beschreibung der Moleküle und des Festkörperaufbaus wird im Folgenden Ben-
zol (C6H6) verwendet. Es besteht aus einem aromatischen Ring und lässt sich daher
gut zum Beschreiben der Grundlagen verwenden, auch wenn es keine Bedeutung als
organischer Halbleiter hat. In Abbildung 2.2 sind die Strukturbilder ausgewählter or-
ganischer Materialien dargestellt, die in Bauteilen wie Solarzellen oder Transistoren
zum Einsatz kommen.
Das Grundgerüst bilden kovalent-gebundene, sp2-hybridisierte Kohlenstoatome (sie-
he Abbildung 2.1 a)), wobei jedes Kohlenstoatom auch ein Wasserstoatom bindet.
Diese lokalisierten Bindungen sind -Bindungen und in Abbildung 2.1 b) skizziert.
Die zusätzlich in den hybridisierten C-Atomen vorliegenden pz-Orbitale stehen senk-
recht auf der planaren Anordnung und bilden durch Überlappung mit dem pz-Orbital
des jeweiligen Nachbaratoms eine -Bindung aus. Die Elektronen der -Bindung sind
delokalisiert über das Molekül verteilt (2.1 c)). Im Falle kleiner Moleküle breitet sich
die Delokalisierung der Elektronen über die komplette Konjugationslänge aus [21, 20].




Abbildung 2.2.: Strukturformeln ausgewählter organischer Materialien welche im Rahmen
der vorliegenden Arbeit verwendet werden
Die höchsten besetzten Zustände werden durch die -Elektronen des bindenden Zu-
standes beschrieben. Man spricht in diesem Fall von dem höchsten besetztem Mole-
külorbital, dem HOMO (highest occupied molecular orbital). Das niedrigste unbesetzte
Molekülorbital wird kurz als LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet.
Es ist ein anti-bindender Zustand des -Orbitals und wird häug auch mit  be-
zeichnet. Ihre energetischen Lagen in Bezug auf das Vakuumenergieniveau sind in
Abbildung 2.3 dargestellt und werden durch die Ionisierungsenergie IG;C und die Elek-
tronenanität EAG;C bestimmt. Die Lücke zwischen HOMO und LUMO wird als
Energielücke Eg bezeichnet.
Werden aus den einzelnen Molekülen kristalline Festkörper gebildet, bleiben die Lagen
der Energieniveaus über jeweils ein Molekül lokalisiert bestehen. Dies führt dazu, dass
die molekularen Eigenschaften auch im Festkörper erkennbar sind. Dennoch beeinus-
sen sich die Moleküle jedoch gegenseitig, wie durch E. A. Silinsh gezeigt [22].
So führt die elektronische Polarisation der umgebenden Moleküle, wie in Abbildung
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Energieniveaus a) eines Moleküls in der
Gasphase (Index G), b) eines organischen Kristalls (Index C) und c) Ver-
teilung der Zustände nach GDM in einem amorphen, organischen Fest-
körper
2.4 dargestellt, zu einer Verschiebung der Energieniveaus um bis zu  1,5 eV. Ein zu-
sätzliches Elektron sorgt für eine Polarisierung der umgebenden Moleküle indem dort
die aromatischen Ringe verschoben werden (rote Kreise in Abbildung 2.4). Dieser La-
dungsträger mit der Polarisation seiner Umgebung wird auch als Polaron bezeichnet
(graue Kreise in Abbildung 2.4). Die Verschiebung der aromatischen Ringe, führt an-
schlieÿend zu einer molekularen Relaxation, d.h. Ausdehnung des Moleküls mit der
zusätzlichen Ladung, und schlieÿlich zur Gitterrelaxation, welche die Energieniveaus
zusammen um  0,1-0,2 eV verschieben. Die Veränderung der Energieniveaus führt
somit zu einer veränderten Ionisierungsenergie und Elektronenanität.
Abbildung 2.4.: Veranschaulichung der elektronischen Polarisation der Umgebung anhand
eines hypothetischen, molekularen Festkörpers, bestehend aus Benzol. Die
roten verschobenen Ringe verdeutlichen die Verschiebung des aromati-




Oft liegen die Schichten jedoch nicht in kristalliner Form, sondern in amorpher Form
vor. Die Unordnung in einer amorphen Schicht ist geprägt durch variierende Abstände
zwischen den Molekülen. Durch die veränderten Abstände kommt es zu einer variieren-
den Polarisierbarkeit der Umgebung. Dies führt zu einer breiten Zustandsdichte-Ver-
teilung (DOS ... density of states) der HOMOs und LUMOs (siehe Abbildung 2.32c)).
In ungeordneten organischen Festkörpern, entspricht die Verteilung der lokalisierten










Hierin steht Nt für die Gesamtdichte der lokalen Zustände und Ex für die Energie in
Abhängigkeit von der Peak-Position der Gauÿverteilung Et. G entspricht dem gauÿ-
schen Verteilungsparameter, d.h. der Breite der Verteilung. Dieses Modell beschreibt
nur die energetische Verteilung der Zustände. Da sich die Zustände aber gegenseitig
beeinussen, werden energetisch sehr hoch liegende Zustände nicht direkt neben ener-
getisch sehr niedrig liegenden Zuständen vorkommen, dies wird durch das Modell der
korrelierten Unordnung beschrieben.
Durch die Verteilung der Zustände wird der Ladungsträgertransport beeinusst. Es
wird ein thermisch aktivierter Hopping-Transport beobachtet, der auch als phononen-
unterstützter Tunnel-Prozess bezeichnet wird, wie in Abbildung 2.5 abgebildet [23].
Dieser lässt sich in zwei Mechanismen zerlegen und wird als Hoppingtransport nach
Miller-Abrahams bezeichnet [23, 24]. Der Ladungsübergang von einem Molekül zum
Anderen erfolgt über einen isoenergetischen Tunnelprozess:
 = 0exp( 2invRij) (2.2)
Hierbei entspricht  der Transferfrequenz, 0 der Frequenz der Befreiungsversuche,
inv dem inversen Lokalisierungsradius, welcher ein Maÿ für die Ausdehnung des elek-
tr. Zustandes ist, und Rij dem Abstand zwischen beiden Molekülen, verrechnet mit
dem relativen Gitterabstand [24]. Das Tunneln kann jedoch nur zwischen zwei Ener-
gieniveaus auf gleicher energetischer Lage erfolgen, sodass der weitere Mechanismus
des Ladungsträgertransportes durch Phononenabsorption (oder Phononenemission)











Abbildung 2.5.: Ladungsträgertransport in ungeordneten, organischen Festkörpern für die
Fälle Ej > Ei und Ej < Ei
In Abbildung 2.5 b) sind die beiden Schritte des Transportes in ungeordneten organi-
schen Halbleitern, sowohl für Aufwärtssprünge (Ej > Ei) als auch für Abwärtssprünge








für Ej > Ei
1 für Ej < Ei
(2.4)
Der Transport erfolgt nur durch freie Ladungsträger. Um freie Ladungsträger zu er-
zeugen muss Energie zugeführt werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit geschieht
dies über eine optische Anregung.
In organischen Festkörpern werden durch optische Anregung nicht direkt freie La-
dungsträger erzeugt, sondern durch Coulomb-Wechselwirkung aneinander gebundene,
nach auÿen neutrale Elektron-Loch-Paare, sogenannte Exzitonen [25, 26, 27]. Dies liegt
an der geringen Permittivität der organischen Halbleiter und wird im Kapitel 2.2 nä-
her erläutert.
Das zuerst entstandene Exziton kann auch als Frenkel-Exziton bezeichnet werden [26].
Im weiteren Verlauf kann dieses Exziton, durch die Übertragung des gebundenen Elek-
trons auf ein umliegendes Molekül, räumlichen getrennt werden [25]. Die Coulomb-
Wechselwirkung bleibt aber weiterhin bestehen und es bildet sich ein sogenannter
charge transfer Zustand CT aus [25, 26, 27]. Die räumliche Trennung des Exzitons
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erfolgt bevorzugt wenn Akzeptor-Donator-Grenzächen vorhanden sind. Für die Ent-
steheung freier Ladungsträger, muss auch der charge transfer Zustand getrennt werden,
indem die bestehende Coulomb-Wechelwirkung überwunden wird.
Vereinfacht ist die Generation freier Ladungsträger in Abbildung 2.6 dargestellt [28].
Abbildung 2.6.: Vorgänge bei der Dissoziation in freie Ladungsträger in Akzeptor-Dona-
tor-Systemen, nach [28]
Zuerst erfolgt die Anregung eines Elektrons aus dem Grundzustand DA2 in den charge
transfer -Zustand CT. Durch Dissoziation des Exzitons mit der Rate kd, können freie
Ladungsträger, hier als D+ und A  bezeichnet, entstehen.
Nach Braun wirkt der Generation von freien Ladungsträgern die Rekombination freier
Ladungsträger zu Coulomb-gebundenen Exzitonen, mit der Rate kr, und die Rekom-
bination von Exzitonen zurück in den Grundzustand, mit der Zerfallsrate kf , entgegen
[28].
Die Wahrscheinlichkeit für die Entstehung freier Ladungsträger lässt sich mit Glei-
chung 2.5 berechnen [29, 28]. Die Wahrscheinlichkeit ist abhängig von dem Abstand
des gebundenen Elektron-Loch-Paares a, der Temperatur T und dem elektrischen Feld
E.





Die bereits erwähnte Rekombination von Ladungsträgern spielt für die Ezienz von
Bauteilen eine enorme Rolle. Begriich unterscheidet man die Rekombination zum
Beispiel in bimolekulare und molekulare Rekombination, wenn sich die Ladungsträger
auf zwei verschiedenen Molekülen oder dem gleichen Molekül benden. Eine weitere
Variante zur Unterscheidung der Rekombination ist die Trennung in geminale und
nicht-geminale Rekombination. Die geminale Rekombination entspricht der Rekombi-
nation eines Elektron-Loch-Paares, welches aus dem gleichen Exziton, zum Beispiel




durch Photoionisation, entstanden ist und welches immer noch miteinander in Cou-
lomb-Wechselwirkung steht [31, 32]. Die nicht-geminale Rekombination bezeichnet im
Gegensatz dazu die Rekombination von Ladungsträgern, welche nicht aus dem glei-
chen Exziton entstanden sind.
Bereits zu Beginn des letzten Jahrhunderts, hat Langevin die diusionskontrollierte
bimolekulare Rekombination freier, von einerander unabhängiger gegensätzlich gelade-
ner Ladungsträger untersucht. Er hat hierbei einen Zusammenhang zwischen Lange-
vinschen Rekombinationsrate eh, der Gesamtbeweglichkeit ges, der Elementarladung






Die Gesamtbeweglichkeit setzt sich aus der Beweglichkeit der Löcher h und der Be-
weglichkeit der Elektronen e zusammen (ges = h + e).
Weitergeführt hat die Untersuchung der Rekombinationsmechanismen unter anderem
Onsager, der die Veränderung der Leitfähigkeit in schwachen Elektrolyten untersucht
hat. Onsager betrachtet in [34] die relative Bewegung zweier gegensätzlich geladenen,
freien Ladungsträger in einem Potential, welches durch Coulomb-Wechselwirkung und
angelegtes Feld zustande kommt.
Werden bei der Anregung zuerst charge transfer Zustände erzeugt anstatt freier La-
dungsträger, ist Onsagers Theorie nicht anwendbar [28]. Deshalb hat Braun die Theorie
erweitert. Er betrachtet die Dissoziationsrate kd in Abhängigkeit der Rekombinations-
rate kr, der Temperatur, des angelegten Feldes und der Bindungsenergie eines Elek-
tron-Loch-Paares EB, für den Fall von Ionen in Flüssigkeiten, aber auch für den Fall
eines Materials mit geringer Permittivität. Für Halbleiter mit geringer Beweglichkeit
entspricht die Elektron-Loch-Rekombinationsrate kr der Langevin-Rekombinationsra-











































Diese Gleichungen werden auch heute noch zur Charakterisierung der Rekombination
genutzt [35, 36].
2.2. Coulomb-Wechselwirkung
Die Coulomb-Wechselwirkung ist eine elektrostatische Interaktion zwischen Ladungen.
Die zwischen zwei Ladungen wirkende Coulomb-Kraft wird durch die Ladungen selbst
(Qx), dem Abstand zwischen den Ladungen r12, der Permittivität im Vakuum 0 und





Die Coulomb-Wechselwirkung beeinusst sowohl freie Ladungsträger während des La-
dungstransportes als auch Elektron-Loch-Paare. Bei gegensätzlichen Ladungen be-
wirkt die Coulomb-Kraft eine Anziehung zwischen den Ladungen. So können beispiels-
weise freie Ladungsträger wieder rekombinieren, und Exzitonen (Elektron-Loch-Paare)
erschwert in freie Ladungsträger getrennt werden.
Laut Gleichung 2.10 ist der einzige materialabhängige und damit beeinussbare Para-
meter die relative Permittivität des Mediums. Um eine möglichst kleine Wechselwir-
kung zwischen Ladungsträgern zu erreichen, muss r möglichst groÿ sein. Dies wird
auch ersichtlich, wenn man sich die Rekombinations-Gleichung des vorangegangenen
Kapitels betrachtet.
Gregg et al. und Gledhill et al. haben für ein organisches Material im Vergleich zu Si-
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lizium in Simulationen des Coulomb-Potentials gezeigt, dass die Exzitonen-Bindungs-
energie mit steigender relativer Materialpermittivität sinkt. Für die Fälle einer Ma-
terialpermittivität von r = 15 und r = 4 sind die Exzitonenbindungsenergien in
Abhängigkeit des Abstandes zwischen Elektron und Loch dargestellt [37, 38].
Es wird deutlich, das in einem Material mit niedriger Permittivität ein wesentlich brei-
terer Coulomb-Potentialtopf entsteht, als im Falle der höheren Permittivität. Im Falle
der relativen Permittivität von r = 15, ist der kritische Coulomb-Radius (rc, oder auch
Breite des Coulomb-Potentialtopfes) viel kleiner, als im Falle der niedrigen relativen
Permittivität von r = 4. Des Weiteren besitzt das System mit einer erhöhten Permit-
tivität eine Bindungsenergie, die energetisch kleiner ist als die thermische Energie, die
bei Raumtemperatur vorliegt (ca. 25meV). Daher werden im Falle r = 15 Exzitonen
direkt in freie Ladungsträger getrennt. Im Gegensatz dazu hat die Coulomb-Kraft im
Falle der relativen Permittivität von 4 eine weitaus langweichreitigere Wirkung. D.h.
es wird hier eine deutlich höhere Aktivierungsenergie benötigt um Exzitonen in freie
Ladungsträger zu dissoziieren.
Abbildung 2.7.: Bindungsenergie zwischen Elektron und Loch in Abhängigkeit des Ab-
standes, wobei das Loch bei 0 nm liegt und das Elektron beweglich ist
für die Fälle verschiedener relativer Permittivitäten mit eingezeichnetem
Bohrradius für r = 4, nach [37], [38]
In Tabelle 2.1 sind die statischen relativen Permittivitäten (Permittivitätszahlen) ver-
schiedener Materialien aufgeführt. Die organischen Halbleiter besitzen deutlich gerin-
gere Permittivitäten als anorganische Halbleiter.
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Das heiÿt, dass Silizium mit einer relativen Permittivität von r  12, eine Exzi-
tonenbindungsenergie von 14,7meV hat [44, 45, 41]. Die Exzitonenbindungsenergie
liegt damit deutlich unter der thermischen Energie bei Raumtemperatur (ca. 25meV),
wodurch erzeugte Exzitonen direkt in freie Ladungsträger umgewandelt werden kön-
nen. Die Exzitonenbindungsenergien von organischen Halbleitern liegen im Bereich
von 0,05-1,4 eV [46], daher reicht hier die thermische Energie nicht aus um freie La-
dungsträger zu erzeugen, wodurch die Elektron-Loch-Paare weiter über die Coulomb-
Wechselwirkung miteinander verbunden sind.
Aber woher kommen die unterschiedlichen Permittivitäten der Materialsysteme?
Die relative Permittivität des Materials ist ein Maÿ für die Polarisierbarkeit des Materi-
als, welche sich über die Verschiebung der delokalisierten Elektronenwolke beschreiben
lässt [41]. Demnach sind anorganische Halbleiter mit ausgeprägten Bandstrukturen
gut polarisierbar.
Im Gegensatz dazu sind organische Festkörper schlecht polarisierbar, da sich die Elek-
tronenwolke nur molekular-begrenzt verschieben lässt. Für Polyene lässt sich die Po-





Hier steht  für die Polarisierbarkeit und a0 entspricht dem Bohrradius. L ist die
Konjugationslänge und proportional zu N, der Anzahl der Wiederholeinheiten von Po-




Für organische Materialsysteme heiÿt das, um die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den Ladungen zu reduzieren, muss die Permittivität des Materials gesteigert werden.
2.3. Organische Solarzellen
Für die Verwendung organischer Halbleiter in der Photovoltaik, ist es nötig, dass die
organischen Halbleiter einen Photoeekt aufweisen können. Das dies in organischen
Materialien möglich ist, haben Kallmann und Pope bereits 1959 entdeckt [16]. Dies
bildet die Grundlage für die ersten Solarzellen mit einem organischen Halbleiter als
aktives Material.
Die ersten organischen Solarzellen bestanden nur aus einer zwischen zwei Elektroden
eingebetteten, organischen, halbleitenden Schicht, wie zum Beispiel einer Tetracen-
Schicht zwischen Gold und Aluminium [5].
Ein-Schicht-Solarzellen weist ein deutliches Problem auf [6]. Aufgrund der niedrigen
Permittivität der organischen Halbleiter, ist die Bindungsenergie der erzeugten Exzi-
tonen sehr groÿ und es können nur schwer freie Ladungsträger erzeugt werden. Die
Trennung der Exzitonen kann durch die geschickte Auswahl der Elektroden bevorzugt
werden. Wenn der Potentialunterschied zwischen den beiden Elektroden groÿ genug
ist, können Exzitonen in freie Ladungsträger getrennt werden [6, 25]. Aufgrund des-
sen, dass auch die getrennten Ladungsträger noch im gleichen Material vorhanden sind
und auf ihrem Weg zu den Elektroden aufeinander treen, kommt es zudem zu einer
erhöhten Rekombination, welche die Ezienz der Ein-Schicht-Solarzelle beeinträchtigt
[25].
Um die Exzitonentrennung zu erleichtern, wurde 1986 von Tang die Zwei-Schicht-So-
larzelle entwickelt. Hier werden, wie in Abbildung 2.8 dargestellt, zwei verschiedene
organische Halbleiter verwendet. Einen Elektronenakzeptor, der freie Elektronen auf-
grund der energetischen Lage seines LUMOs aufnimmt (Akzeptor) und zu der Kathode
transportiert und einen Elektronendonator, der Löcher aufnimmt, bzw. die Elektronen
abgibt (Donator) und freie Löcher zur Anode transportiert. Einfallendes Licht wird
in beiden Halbleitern absorbiert und erzeugt Exzitonen (1). In Abbildung 2.8 ist die-
ser Vorgang zur vereinfachten Darstellung nur im Elektronendonator eingezeichnet.
Die nach auÿen neutralen Exzitonen diundieren in der Schicht (3). Erreichen sie die
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Abbildung 2.8.: Ablaufende Mechanismen in organischen Zwei-Schicht-Solarzelle, nach
[47]
Akzeptor/Donator-Grenzäche, können sie räumlich voneinander getrennt werden (4).
Bei einer ausreichenden Dierenz der Energieniveaus beider Halbleiter, können hier-
bei die Exzitonen auch in freie Elektronen und Löcher getrennt werden. Andernfalls
bleiben beide Ladungen durch die langreichweitige Coulomb-Kraft weiter in Verbin-
dung. Die freien Ladungsträger werden in den jeweiligen Halbleitermaterialien zu den
Elektroden transportiert (6) und können dort extrahiert werden (7). Die erste so her-
gestellte Solarzelle bestand aus den organischen Schichten Kupfer-Phthalozyanin und
einem Perylen-Derivat. Sie hatte eine Leistungskonversionsezient von 0,95% [6].
Dennoch bestehen auch hier Probleme, welche die Ezienz der Solarzelle stark be-
schränken. Die Exzitonen werden an der Grenzäche zuerst nur räumlich getrennt
und es besteht weiterhin eine Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ladungen. Das
zweite Problem ist die geringe Diusionslänge der Exzitonen in organischen Materia-
lien, sie liegt bei  20 nm [48]. Demnach können nur in der Nähe der Grenzäche
erzeugte Exzitonen räumlich getrennt werden.
Das Problem der Diusionslänge kann mit Verwendung eines Bulk-Heteroübergangs
(BHJ) gelöst werden. Die hier ablaufenden Mechansimen sind in Abbildung 2.9 a) dar-
gestellt. Das Akzeptor- und Donatormaterial bilden ein interperkolierendes Netzwerk
aus, wie in Abbildung 2.9 b) skizziert. Die Gröÿe der einzelnen Komponenten liegt
im Bereich der Exzitonendiussionslänge, verdeutlicht durch Bereich (3), sodass jedes
erzeugte Exziton die Grenzäche erreichen kann. Typische BHJ Solarzellen erreichen
Ezienzen zwischen 3% und 4% [50, 51].
In bulk-Heteroübergang Solarzellen besteht die Anode meist aus einer auf Glas aufge-
brachten, transparenten, leitfähigen Oxidschicht, wie zum Beispiel Indium-Zinnoxid
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Abbildung 2.9.: Bulk-Heteroübergang Solarzellen a) ihre Funktionsweise und b) ihr Quer-
schnitt, nach [49] und [47]
(ITO). Es folgt eine Schicht, die generierte Löcher zur Anode leitet und deshalb
Lochtransportschicht (HTL) genannt wird. Sie besteht zum Beispiel aus PEDOT:PSS
(Poly-3,4-ethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat). Das besondere von PEDOT:PSS
ist, dass es aus zwei Polymeren besteht, die miteinander vermischt sind und sich durch
eine für organische Materialien, besonders hohe Leitfähigkeit auszeichnet (bis 850 S/cm
[52, 53]). Die gute Leitfähigkeit kommt durch die Zusammensetzung des PEDOT:
PSS zustande. Der anionische Sulfonsäure-Anteil des PSS oxidiert das PEDOT, wel-
ches damit ein p-dotiertes Polymer wird [54]. Es folgt die aktive Schicht, die aus Po-
ly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT, Donator) und [6,6]-Phenyl-C61-Butansäure Me-
thylester (PCBM, Akzeptor) besteht. Auf die aktive Schicht wird Calcium als Elk-
trode gewählt. Calcium wird gewählt, weil ein besonders groÿer Unterschied zwischen
der Calcium-Austrittsarbeit (Ca = 2,87 eV, [55]) und der Austrittsarbeit der ITO-
Elektrode (  4,7 eV [56]) besteht. Dieser Unterschied sorgt für ein groÿes, internes
elektrisches Feld, welches den Drift der Ladungsträger zu den jeweiligen Elektroden
hervorruft [49].
Das zweite Problem der Zwei-Schicht-Solarzellen bleibt auch in den Bulk-Heteroüber-
gang Solarzellen bestehen und betrit die erschwerte Exitonentrennung in organischen
Halbleitern (siehe Kapitel 2.2). Eine räumliche Trennung allein reicht nicht aus, um
die langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch zu über-
winden.
Über eine geschickte Auswahl der Akzeptor- und Donatormaterialien kann eine Dif-
ferenz der Energienniveaus geschaen werden, die die Exzitonentrennung unterstützt.
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Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass eine bevorzugte Energiedierenz für
die Exzitonentrennung, einer gewünschten oenen Klemmspannung Uoc entgegenwirkt.
Die oene Klemmspannung wird in Akzeptor-Donator-Systemen durch die Dierenz
der Quasifermi-Niveaus des Akzeptor-LUMOs und des Donator-HOMOs begrenzt [6,
57]. Das heiÿt, es muss ein Mittelweg zwischen der oenen Klemmspannung und der
zur Trennung nötigen Dierenz der Energieniveaus gefunden werden.
Durch die interperkolierende Struktur der beiden Halbleiter, kommt ein weiteres Pro-
blem hinzu. Durch das ineinander greifen der beiden Halbleitern, können sich die
Ladungsträger während des Transportes zu den Elektroden begegnen und durch die
Coulomb-Wechselwirkung wieder aneinander binden (5).
Zusammenfassend heiÿt dies, dass weiterhin das Problem der erhöhten Coulomb-Wech-
selwirkung in organischen Halbleitern besteht und dieses die Ezienz der Solarzellen
auf zwei Wegen negativ beeinusst. Zum einen verhindert die erhöhte Exzitonenbin-
dungsenergie die Erzeugung freier Ladungsträger und zum anderen behindern sich freie
Ladungsträger gegenseitig beim Transport zu den Elektroden.
Wie bereits im voran gegangenen Kapitel gezeigt, reduziert eine Erhöhung der Per-
mittivität die Coulomb-Wechselwirkung. Koster et al. haben 2012 berechnet, welchen
positiven Einuss eine erhöhte Permittivität auf die Ezienz von Solarzellen haben
kann [58].
Abbildung 2.10.: Einuss der relativen Materialpermittivität auf die Ezienz von organi-
schen Solarzellen (grüne Kurve: Shockley-Queisser Limit) [58]
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Abbildung 2.10 zeigt von Koster et al. erlangte Ergebnisse zur Abhängigkeit der So-
larzellenezienz  von der relativen Materialpermittivität r. Die blaue Kurve zeigt
die Abhängigkeit der Bindungsenergie Eb von der relativen Materialpermittivität. Mit
Erhöhung der Permittivität steigt die Ezienz der Solarzelle von  6% für r = 3 auf
8,5% für r = 10 (schwarze Kurve). Im nächsten Schritt wurde der Oset zwischen
den LUMOs beider Materialien reduziert. Das Ergebnis davon ist in der roten Kurve
erkennbar. Die Ezienz der organischen BHJ-Solarzelle kann weiter erhöht werden






Mithilfe von Photoleitfähigkeitsmessungen an Pentacen-Dünnschichten kann der
Einuss der Permittivität verschiedener verwendeter Substrate auf die Ladungsträger-
erzeugung in der Schicht untersucht werden. Dafür werden Strom-Spannungs-Kenn-
linien im Dunkeln sowie unter Beleuchtung aufgenommen. Der Messaufbau für die
Photoleitfähigkeitsmessungen ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Abbildung 3.1.: Messaufbau zur Bestimmung des Einusses der Permittivität auf die Er-
zeugung freier Ladungsträger [59]
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Die Probe wird in die Vakuummesskammer eingebaut, um während der Charakteri-
sierung einen Einuss der Laborluft zu umgehen. Während der Messungen herrscht in
der Kammer ein Druck von ca. 4  10 7mbar. Der Probenaufbau erfolgt an Luft oder
unter Innertgas in einer Glovebox, um einen Kontakt mit Wasser und Sauersto zu
vermeiden. Die Probe in der Messkammer wird mittels Zwei-Punkt-Messung mit einem
Digitalmultimeter mit integrierter Spannungsquelle SMU 2612 von Keithley vermes-
sen, wobei eine Spannung von 0-15V durchlaufen wird.
Für die Hellkennlinien wird eine 75W Xenon-Lichtquelle (Typ 6263, Newport) genutzt.
Durch die Verwendung des Monochromatorsystems Cornerstone 260TM von Newport
kann die Probe sowohl mit weiÿem Licht, als auch mit ausgewählten Wellenlängen, be-
strahlt werden. Der Lichtstrahl wird auÿerdem durch einen Wasserlter (LOT Oriel)
geleitet um Infrarot-Strahlung aus dem Strahl zu ltern und somit eine Erwärmung der
Probe zu verhindern. Nach dem Durchlaufen des Wasserlters gelangt der Lichtstrahl
durch die verglaste Önung der Messkammer auf die Probe. Die Dunkelkennlinie wird
unter jeglichem Ausschluss von Licht aufgenommen.
Impedanzspektroskopie
Im Rahmen der elektrischen Charakterisierung von Dünnschichten wird die Impe-
danzspektroskopie zur Bestimmung der Permittivität verschiedener Schichten genutzt.
Die Proben werden in Stickstoatmosphäre mithilfe des Halbleiterparameteranalysator
SCS 4200 von Keithley vermessen. Dies erfolgt sowohl spannungs- als auch frequenz-
abhängig, in einem Spannungsbereich von  1V bis 1V und einem Frequenzbereich
von 10 kHz bis 10MHz.
Für die Interpretation des Frequenz-Phasen-Verhaltens werden einfache Ersatzschalt-
bilder verwendet (Abbildung 3.2). Als Möglichkeiten dafür wird hier die einfache
Parallel- oder die Reihenschaltung gewählt [60]. Bei der Parallelschaltung von Kon-
densator Cp und Widerstand Rp (Abbildung 3.2 b), ist bei niedrigen Frequenzen die
Impedanz des Kondensators so hoch, dass der Strom hauptsächlich über den Paral-
lelwiderstand ieÿt. Bei hohen Frequenzen kann der Parallelwiderstand vernachlässigt
werden. Am Kondensator beträgt die Phasenverschiebung ' = zwischen Strom und
Spannung -90 .
Im Gegensatz dazu, überwiegt bei einer Reihenschaltung (Abbildung 3.2 c), bei hohen
Frequenzen, der in Reihe geschaltete Widerstand. Hier wird bei niedrigen Frequenzen
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die Impedanz des Kondensators sehr viel gröÿer als der Reihenwiderstand Rs und be-
stimmt somit das Messverhalten. Die Phasenverschiebung von -90  wird hier also bei
niedrigen Frequenzen erreicht. Die Messung des frequenzabhängigen Phasenwinkels ist
somit essentiell für die weiteren kapazitiven Messungen und muss für die Bestimmung
der Kapazität j90j  betragen.
Abbildung 3.2.: Modelle zur Charakterisierung und Vermessung von Kondensatoren a)
ideales Frequenz-Phasen-Verhalten in doppelt-logarithmischer Auftra-
gung und b), c) einfache Ersatzschaltbilder für Kondensatoren (b) Paral-
lelschaltung und c) Reihenschaltung)





Um die Permittivität einer Schicht zu bestimmen, werden Proben mit einer Konden-
satorkonguration aufgebaut (siehe Kapitel 6.3).
Für die Berechnung der Permittivität müssen sowohl die Schichtdicke d als auch
die Fläche A bekannt sein. 0 entspricht der elektrischen Feldkonstante und beträgt
8;854  10 12 As=V m.
Werden Top- und Bottom-Elektroden verwendet, die unterschiedlich groÿ sind, tritt
ein Streufeld auf welches die gemessene Kapazität beeinusst [61, 62, 63]. Die mögli-
chen Streuungen sind in Abbildung 3.3 dargestellt.
Aus diesem Grund muss die gemessene Gesamtkapazität Cgesamt um die Kapazität
des Streufeldes in der aktiven Schicht Cc1 und die Kapazität des Streufeldes auÿerhalb
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Abbildung 3.3.: Teilkapazitäten bei der Verwendung zweier unterschiedlicher Elektroden-
ächen und dem dadurch entstehenden Streufeld, nach [61]
der aktiven Schicht Cc2 korrigert werden [61]:
Cc0 = Cgesamt   Cc1   Cc2 (3.2)
mit







Cc1 = 20rr ln 4 (3.4)




Für Experimente mit photoinduzierten Prozessen ist die Absorption elektromagne-
tischer Strahlung in der aktiven Schicht enorm wichtig. Im Rahmen der Arbeit werden
für die Untersuchung der Absorption Transmissions- und Reexionsmessungen durch-
geführt. Dies erfolgt mittels UV-VIS-Spektroskopie an dem Gerät UV-2500 von Shi-
madzu. Reektive Messungen werden mithilfe einer Ulbricht-Kugel durchgeführt, um
Verluste durch diuse Streuung an den Schichten zu vermeiden.
Die Charakterisierung erfolgt in einem Wellenlängenbereich von 300 nm bis 800 nm




Ein wichtiger Parameter für die Interaktion von Schichten und Substraten mitein-
ander ist die Austrittsarbeit , da sie bestimmt, wie viel Energie benötigt wird um
ein Elektron anzuregen.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Austrittsarbeit mithilfe der Photoelektronen-Yield-
Spektroskopie, oder auch AC-2 Spektroskopie genannt, ermittelt. Es wird hierfür das
Photoelektronenspektrometer AC-2 der Firma RKI Instruments genutzt. Bei der Pho-
toelektronenspektroskopie (PES) wird die Probe einem elektromagnetischen Strahl
(hier UV-Strahlung, 3,4-6,2 eV) ausgesetzt. Wird die eingestrahlte Energie gröÿer als
die Austrittsarbeit der Probe, werden Photoelektronen erzeugt und freigesetzt, die
anschlieÿend detektiert werden können. Im Gegensatz zu der üblichen PES, wird die
AC-2 PES nicht im Vakuum sondern in Luft durchgeführt. So ionisieren erzeugte Pho-
toelektronen Sauerstomoleküle, die dann Stickstomoleküle ionisieren. Dies führt zu
einer Elektronenlawine, welche als elektrischer Puls detektiert wird. Die Erzeugung
einer Elektronenlawine hat den Vorteil, das Photoelektronen mit geringer Energie de-
tektiert werden können [64].
Die Photoelektronen-Yield-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit von Dr. Thomas Kug-
ler bei Cambridge Display Technology durchgeführt.
Transiente Absorption
Mit transienten Absorptionsmessungen kann das Rekombinationsverhalten angereg-
ter Ladungsträger in der Bulk-Heteroübergang-Schicht untersucht werden. Dafür wer-
den Ladungsträger mit einem Pump-Strahl-Impuls (Anregungsstrahl) angeregt und ein
kontinuierlich einfallender Probe-Strahl (Abfragestrahl) wird transmittiert [65]. Der
Probe-Strahl besitzt eine kleinere Energie als die Bandlücke des Halbleiters und wird
dadurch nur teilweise absorbiert, wenn bereits Ladungsträger angeregt wurden oder
wenn Bandlückenzustände vorliegen, was hier jedoch vernachlässigt wird. Mit zuneh-
mender Rekombination der Ladungsträger nimmt daher die Transmission des Probe-
Strahles wieder zu, bis sie schlieÿlich bei vollständiger Rekombination der Ladungsträ-
ger ihren Ausgangswert wieder erreicht [66]. Es ergibt sich dadurch eine zeitabhängige
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Die Änderung der optische Dichte OD ergibt sich aus der gemessenen Intensität I0
der Transmission ohne Absorption, beziehungsweise geringer Absorption im Falle von
Bandlückenzuständen, und der Intensität der Transmission nach Absorption Ia des
Probe-Strahls [67].
Abbildung 3.4.: Messaufbau für die transiente Absorption
Ein vereinfachtes Schema des Messaufbaus ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Mes-
sungen erfolgen bei Raumtemperatur. Für das durchgeführte Experiment hat der
Pump-Strahl eine Wellenlänge von 532 nm (Nd:YAG Laser), einen Spotdurchmesser
von 6mm und einer Impulsdauer von 7 ns. Der kontinuierlich einfallende Probe-Strahl
besitzt eine Wellenlänge von 977 nm. Als Detektor dient eine Silizium-Diode. Mit-
hilfe eines Oszilloskopes mit einer Bandbreite von 250MHz wird das Signal-Rausch
Verhältnis durch die Mittelung über 2048 Messungen maximiert. Für intensitätsab-
hängige Messungen wird der Pump-Strahles durch verschiedene Filter abgeschwächt
(Tabelle 3.1).
Die transienten Absorptionsmessungen wurden durch Julia Kern der Arbeitsgruppe
von Dr. Carsten Deibel und Prof. Vladimir Dyakonov am Institut Experimental Phy-
sik VI der Universität Würzburg durchgeführt.
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Tabelle 3.1.: Filterstufen des Pump-Strahles für transienten Absorptionsmessungen










5 < 0,01  0,27
3.3. Strukturanalyse der Dünnschichten
Ein wichtiger Punkt in der Charakterisierung von aktiven Schichten ist die Struk-
tur selbiger. Unterscheiden lassen sich die verschiedenen Methoden in bildgebende
Strukturuntersuchungen und Röntgenstrukturuntersuchungen. Die unterschiedlichen
Varianten werden im Folgenden ausgeführt.
3.3.1. Bildgebende Strukturanalyse
Die bildgebende Strukturanalyse wird im Rahmen der Arbeit verwendet, um die To-
pographie organischer Schichten, Dicken verschiedener Schichten und die Nanopar-
tikelverteilung in der aktiven Schicht zu untersuchen. Dabei kommen die folgenden
Methoden zum Einsatz.
Für die Bestimmung der Dicken verschiedener Schichten wird ein Prolometer ver-
wendet. Es kommt das Prolometer XP-200 der Firma Ambios Technology zum Ein-
satz. Für die Messungen drückt die Messspitze mit einem Gewicht von lediglich 0,03mg
auf die Probe, um weiche, organische Schichten nicht zu zerstören.
Mithilfe eines Rasterkraftmikroskopes (AFM) können weitere Topographieunter-
suchungen durchgeführt werden. Dafür wird das AFM MultimodeTMSPM der Firma
Veeco im Nicht-Kontakt-Modus eingesetzt. Es kann sowohl die Topographie abgebil-
det werden, als auch die Rauheit und die Schichtdicke von Dünnschichten bestimmt
werden. Für die Extraktion der Schichtdicken wird die Software WSXM verwendet,
welche von Horcas et al. entwickelt wurde [68].
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Die Gröÿenverteilung und die Verteilung der Nanopartikel in den Schichten wird mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Röntgenspektro-
skopie (EDX) charakterisiert. Dafür kommt das REM JSM 7500 F der Firma JEOL
und ein angekoppelter EDX-Detektor (XFlash 5030) der Firma Bruker zum Einsatz.
3.3.2. Röntgenstrukturuntersuchungen
Für genaue Aussagen über die Struktur reichen die Topographieuntersuchungen nicht
aus, weshalb auch morphologische Untersuchungen des Bulks notwendig sind. Für mor-
phologische Untersuchungen organischer Dünnschichten werden Röntgenbeugungsex-
perimente verwendet. Es werden hier zwei Röntgenstreuungsexperimente mit streifen-
dem Einfall verwendet: Zum einen die Kleinwinkel-Röntgenstreuung (Grazing Inci-
dence Small Angle X-ray Scattering = GISAXS) und zum anderen die Weitwinkel-
Röntgenstreuung (Grazing Incidence Wide Angle X-ray Scattering = GIWAXS). Mit
den GISAXS-Messungen lassen sich Strukturen im Bereich von 10 nm bis 2 µm auö-
sen, d.h. es werden Informationen über die Phasenseparation in der Schicht detektiert.
Mithilfe von GIWAXS-Untersuchungen lassen sich hingegen Informationen über die
Kristallinität und die Gitterkonstanten auf molekularer Ebene ermitteln. Es können
Auösungen von 0,25 nm bis 5 nm erreicht werden [69, 70].
Beide Untersuchungen (GIWAXS und GISAXS) der Proben des Types A, B und C (sie-
he Tabelle 6.6) erfolgen an dem Messaufbau BW4, Doris III am Deutschen Elektronen
Synchrotron DESY in Hamburg. Die Wellenlänge der einfallenden Röntgenstrahlung
beträgt 0,138 nm und hat eine Strahlgröÿe von 36x19µm2. Zur Aufnahme der diu-
sen Streuung wird ein hochauösender MarCCD 165 Flächendetektor verwendet. Die
gemessenenen Daten werden mit den Messdaten einer PEDOT:PSS-Probe korrigiert,
um ausschlieÿlich die zu charakterisierende Schicht zu untersuchen.
Abbildung 3.5.: Vereinfachtes Schema für a) GISAXS und b) GIWAXS-Messungen, nach
[71]
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Die Messungen nden an Luft statt, wobei der Strahl bei den GISAXS-Messungen,
nach dem Kontakt mit der Probe, eine evakuierte Flugröhre durchläuft (Abbildung 3.5
a)). GIWAXS und GISAXS unterscheiden sich hauptsächlich im Proben-Detektorab-
stand, welcher bei den GISAXS-Messungen 235 cm und bei den GIWAXS-Messungen
10,5 cm beträgt. Der Einstrahlwinkel liegt für beide Messmethoden über dem kriti-
schen Winkel der Materialien, er unterscheidet sich nur geringfügig für GIWAXS und
GISAXS: 0,18  bzw. 0,3 . Für GIWAXS ist ein geringerer Winkel gewählt, um das
Signal des Substrates zu reduzieren. Eine vereinfachte schematische Darstellung beider
Methoden ist in Abbildung 3.5 nach Ref. [71] skizziert. Weiterhin wird ein Beam-stop
verwendet, siehe Abbildung 3.9, um den Detektor vor dem einfallendem und dem ge-
spiegelt reektiertem (specular reected) Strahl zu schützen und so eine Sättigung zu
verhindern [72].
Es werden während der Messungen Pixelgraphiken aufgenommen (Abbildung 3.6 a)),
welche dann über eine geometrische Umwandlung in Daten des q-Raums überführt
werden können, wie zum Beispiel in Abbildung 3.6 b) für GIWAXS und in Abbildung
3.9) für GISAXS dargestellt. Statt der Darstellung im q-Raum wäre auch eine Darstel-
lung der Intensität über den Austrittswinkel f und den horizontalen Streuwinkel  f
des gestreuten Röntgenstrahls möglich. Da für die Auswertung der Morphologie jedoch
die Längenskala notwendig ist, werden im Rahmen dieser Arbeit nur Messdaten als
Funktion von qi (i... x, y, z ) dargestellt.
Abbildung 3.6.: 2D-Darstellungen der GIWAXS-Messungen a) Messdaten wie mit dem
2D-Detektor aufgenommen und b) Messdaten dargestellt als Funktion von
qxy und qz
In den GIWAXS-Graphen sind Bragg-Peaks sichtbar (Abbildung 3.7). Intensitätsma-
xima stehen für eine Vorzugsrichtung im Wachstum der Struktur. Bilden die Bragg-
Reexe eine Ringstruktur aus, besitzen sie keine Vorzugsorientierung. Für eine weitere
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Auswertung, um zum Beispiel eine Verschiebung der Intensitätsmaxima festzustellen,
werden in die Pixel-Graphiken sogenannte Cake Cuts gelegt (Abbildung 3.7). Es wer-
den die Daten in horizonataler (grüner Bereich, 2-12 ) und vertikaler (roter Bereich,
85-95 ) Richtung integriert.
Abbildung 3.7.: 2D-Darstellung der GIWAXS-Messdaten mit Cake Cut-Bereichen, nach
[73, 74]
Die integrierten Daten können dann als Intensitätsprollinien dargestellt werden, wo-
durch sich die Abstände zwischen den Strukturen bestimmen lassen. Auÿerdem kann
über die Ausprägung der Bragg-Reexe in vertikaler und horizontaler Richtung eine
Vorzugsorientierung in Bezug auf das Substrat in der Schicht bestimmt werden.
Abbildung 3.8.: Lamellare Anordnung von P3HT in a) Edge-on- und b) Face-on-Orien-
tierung
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Für das Beispiel Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) sind solche Vorzugsorientie-
rungen in Abbildung 3.8 dargestellt. Es existieren für P3HT die Edge-on- und Face-
on-Orientierung. Diese Orientierungen beziehen sich auf die konjugierten Ebenen des
P3HTs (rote Lamellen), wobei die Anordnungen der P3HT-Ketten in den Ebenen
ebenfalls in Abbildung 3.8 dargestellt sind.
Der Abstand der Polymer-backbones entspricht der Gitterkonstante a und der Ab-
stand zwischen den konjugierten Ebenen entspricht der Gitterkonstante b. Des wei-
teren werden die Kristallrichtungen [100], [010] und [001] ebenfalls in der Abbildung
3.8 verdeutlicht. [100] entspricht der Richtung entlang der Polymerseitenketten, [010]
entspricht der Richtung senkrecht zu den konjugierten Ebenen und [001] entspricht
der Richtung entlang der Polymer-backbones [75, 76].
Der [010]-Richtung kommt eine weitere Bedeutung hinzu. Sie entspricht dem    -
Stacking der Polymere und in dieser Richtung erfolgt der Ladungstransport am Ezi-
entesten [76]. Für den Ladungstransport in Solarzellen, wie im Kapitel 2.3 beschrieben,
heiÿt das, dass eine Face-on-Anordnung der P3HT-Lamellen bevorzugt wird.
Abbildung 3.9.: 2D-Darstellung der GISAXS-Messdaten mit line cuts in vertikaler und
horizontaler Richtung, nach [73, 74]
Für die Auswertung der GISAXS-Messungen werden ebenfalls Schnitte durchgeführt,
sogenannte Line Cuts, wie in Abbildung 3.9 verdeutlicht. Diese werden aber nicht über
die Pixel-Daten integriert, sondern bilden als Liniendiagram die Intensität in Abhän-
gigkeit von qj (j... y, z )1 ab. Die Messungen können in vertikaler Richtung (Detector
Cut, roter Pfeil) und in horizontaler Richtung (Out-of-plane Cut, grüner Pfeil) genau-
er betrachtet werden. Aufgrund der Symmetrie der Messungen, muss der horizontale
Schnitt nicht in beide Richtungen von qy = 0 erfolgen.
1qx kann aufgrund der kleinen Winkel vernachlässigt werden
31
3. Experimentelle Grundlagen
Im Rahmen der Arbeit werden nur Schnitte in horizontaler Richtung betrachtet,
was Aufschluss über die Strukturen, welche parallel zum Substrat angeordnet sind,
gibt. Die Liniendiagramme werden im Allgemeinen für Winkel im Bereich der kriti-
schen Winkel2 der verwendeten Materialien analysiert [74], in P3HT:PCBM-Systemen
entspricht das dem kritischen Winkel von [6,6]-Phenyl-C61-Butansäure Methylester
(PCBM), welcher bei 0,16  liegt.3
Umso schärfer Schultern im Liniendiagramm ausgebildet sind, umso besser lassen sich
die Graphen analysieren. Die Schultern der Intensitätsverteilung können mittels Form-
und Strukturfaktoren analysiert werden. Formfaktoren denieren die Geometrie der
vorliegenden Strukturen [77], für P3HT:PCBM-Systeme werden hierfür üblicherwei-
se Zylinder verwendet [74]. Strukturfaktoren denieren die Abstände zwischen den
Strukturen [77]. Beide Faktoren werden superpositioniert, um die Schultern zu ana-
lysieren [78]. Daraus folgt, dass über die Position und Ausbildung der Schultern der
Intensitätskurve eine Aussage über die Gröÿe und Verteilung vorliegender Strukturen
getroen werden kann.
Durchgeführt werden die Röntgenstrukturuntersuchungen und die zugehörigen Da-
tenmodellierungen von Dr. Eva M. Herzig (Munich School of Engineering, Technische
Universität München) der Arbeitsgruppe von Prof. P. Müller-Buschbaum (Technische
Universität München, Lehrstuhl für Funktionelle Materialien, Physik-Department) in
Zusammenarbeit mit Jan Perlich (DESY, Hamburg).
3.4. Solarzellen
Eines der Ziele dieser Arbeit ist die Verwendung von high-k -Hybridschichten als aktive
Schicht in Solarzellen.
Um hergestellte Solarzellen zu charakterisieren, wird ein Aufbau benötigt, der die
sauersto- und wasserempndlichen Schichten schützt und dennoch einen elektrischen
Anschluss und eine Beleuchtung der Solarzellen gewährleistet. Dafür werden die Pro-
ben, welche im Rahmen der Experimente nicht verkapselt werden, in einer mit Stick-
sto gefüllten Messkammer vermessen. Der Einbau der Proben in die Messkammer
2Der kritische Winkel bezieht sich auf die Totalreexion des einfallenden Strahls.
3entspricht qz =
2
 (sin(i) + sin(f ))  0,36 nm 1
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erfolgt in der Glovebox. In Abbildung 3.10 sind zwei in die Messkammer eingebaute
Proben dargestellt.
Abbildung 3.10.: Messkammer zur Charakterisierung von Solarzellen mit zwei eingebrach-
ten und kontaktierten Solarzellen.
Die Beleuchtung der Solarzellen erfolgt mit Hilfe des Sonnensimulator WXS-155S-10
der Firma Vacom, welcher auf AM1.5 (air mass) standardisiert ist. Eine Luftmas-
se von AM1.5 entspricht einem Einstrahlwinkel der Sonnenstrahlen auf die Erde von
 48. Die Strahlungsleistung wird zusätzlich auf 1000W=m2 (Pin A 1) festgelegt und
entspricht annähernd der Strahlungsleistung der Sonne bei AM1.5.
Die Charakterisierung der Solarzellen erfolgt bei Raumtemperatur, d.h. bei ca. 21 C.
Die elektrische Ansteuerung und Messung erfolgt mittels einer SMU 238 der Firma
Keithley.
Abbildung 3.11.: Kennlinien und Kennwerte idealer Solarzellen: Dunkelkennlinie




Es werden sowohl die Kennlinien im Dunkeln (schwarze Kurve in Abbildung 3.11), als
auch unter Beleuchtung (rote Kurve in Abbildung 3.11) aufgenommen und die Leis-
tung der beleuchteten Kurve bestimmt (blaue Kennlinie, Abbildung 3.11). Aus den
Kennlinien lassen sich dann typische Solarzellenparameter ablesen:
 Kurzschlussstrom Isc und Kurzschlussstromdichte Jsc
 Leerlaufspannung Uoc
 Punkt maximaler Leistung MPP inklusive der zugehörigen Strom- und Span-
nungswerte (IMPP , UMPP )
Mithilfe der somit bestimmten Parameter lassen sich dann Füllfaktor FF, welcher als










FF  Jsc Uoc
Pin A 1 (3.7)
bestimmen.
Nach Goetzberger et al. können anhand der Steigungen in der I-U-Kennlinie der be-
leuchteten Probe (siehe Abbildung 3.12), der Parallelwiderstands RP und der Serien-
widerstandes RS abgeschätzt werden [79].

























Wie bereits in den ersten Kapiteln, siehe Tabelle 2.1 (S. 15) diskutiert, besitzen or-
ganische Halbleiter eine sehr geringe Permittivitätszahl von 3-4 [24]. Dadurch kommt
es zu einer verstärkten Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ladungsträgern. Im
folgenden Kapitel soll erörtert werden, welchen Einuss die Anwesenheit eines elek-
trisch isolierenden Materials mit hoher Permittivitätszahl (high-k Material) auf diese
Wechselwirkung hat. Für alle Berechnungen benden sich die Ladungsträger im low-k
Material (niedrige Permittivitätszahl).
Die analytischen Betrachtungen erfolgen mithilfe zweier Matlab-Skripte, welche in Ko-
operation mit David Schaefer (Fachgebiet Allgemeine und Theoretische Elektrotech-
nik, Universität Duisburg-Essen) entstanden sind.
Abbildung 4.1.: Betrag des elektrischen Feldes a) beide "r; low-k, beide = 3 und b) "r;high k =
300
In Abbildung 4.1 ist das elektrische Feld zweier gegensätzlich geladener Ladungsträger
dargestellt. Die Ladungsträger haben eine Gesamtladung von jQj = bq (Anzahl b der
einzelnen Ladungen q) und benden sich in einem Abstand von 3 nm zueinander und
in 0,5 nm Entfernung zur Grenzäche. Die relative Permittivität des low-k Bereiches
beträgt 3, die relative Permittivität des high-k Bereiches beträgt 300. Im Falle der
homogenen low-k Verteilung über beide Halbräume ndet ausschlieÿlich die Coulomb-
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Wechselwirkung zwischen den beiden Ladungsträgern statt. Im Falle der low-k / high-k
Grenzäche ist eine deutliche Abschwächung des Feldes zwischen den beiden Ladungs-
trägern zu sehen. Erklärbar ist dies mit Hilfe der Methode der Spiegelladungen.
Abbildung 4.2.: Methode der Spiegelladungen mit a) Verdeutlichung der vorhandenen in-
duzierten Ladungsverteilung und b) Zusammenschluss der Ladungsvertei-
lung zu einer Spiegelladung
Bendet sich ein Ladungsträger an einer Grenzäche zu einem Material mit anderer
Permittivitätszahl bilden sich elektrische Dipole [80], aufgrund des durch den Ladungs-
träger erzeugten elektrischen Feldes. Des Weiteren treten am Material ohne Original-
ladung gebundene Oberächenladungen auf [80, 81]. Diese verteilten Oberächenla-
dungen sind in Abbildung 4.2 a) verdeutlicht. Eine Methode zur Handhabung dieses
Polarisationsphänomens ist die Methode der Spiegelladungen [81]. Bei dieser Methode
werden die induzierten Ladungen zu einer Spiegel- oder Bildladung zusammengefasst,
wie in Abbildung 4.2 b) zu sehen.
Die Spiegelladung Q' ist abhängig von der Originalladung Q, welche auch hier im






Sie gilt für die Berechnung im Halbraum der Originalladung. Für die Berechnungen





Die Originalladungen in Nähe einer low-k / high-k Grenzäche stehen, zusätzlich zur
Wechselwirkung untereinander, auch in Wechselwirkung mit ihren Spiegelladungen im
anderen Material. Je höher die Permittivität des komplementären Materials, desto
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gröÿer wird die Wechselwirkung zwischen Original- und Spiegelladung.
Das elektrische Feld E zwischen Ladungsträgern, wie in Abbildung 4.1 dargestellt,
wird über den negativen Gradienten des vorliegenden Potentials berechnet:
E =  r'total (4.3)






Es werden sowohl die Potentiale der Originalladungen, als auch die Potentiale der
Spiegelladungen für die Berechnung verwendet. Es wird ein lineares Verhalten der
Permittivitätszahl, unter den vorliegenden elektrischen Feldstärken, angenommen. Die






Abbildung 4.3.: Ortsfeste Ladung und Testladung über der Grenzäche a) low-k / low-k
und b) low-k / high-k mit den zugehörigen Spiegelladungen
Um den Einuss reduzierter Interaktion auf die beiden Ladungsträger in der Nähe der
Grenzschicht besser quantizieren zu können, wird die Fluchtenergie Eescape verwendet.
Diese muss aufgebracht werden, um einen Ladungsträger Qt aus der Umgebung eines
anderen Ladungsträgers Qs (von Position Pa) ins Unendliche zum Referenzpunkt P1
zu entfernen und lässt sich durch die Änderung der potentiellen Energie Epot des
Testladungsträgers wie folgt berechnen:
Eescape =  Epot (4.6)
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Die Fluchtenergie wird durch die Integration der Kraft ~F zwischen den beiden La-
dungsträgern in Abhängigkeit der Position des Testladungsträgers bestimmt. Die Kraft









= Qt ['total(P1)  'total(Pa)]
=  Qt 'total(Pa) (4.7)
~E steht für das elektrische Feld. Das elektrische Potential am Referenzpunkt im Un-
endlichen wird als '1 = 0 angenommen. Damit ergibt sich, dass die Fluchtenergie
dem Produkt der elektrischen Ladung der Testladung und des Potentials am jeweils
zugehörigen Punkt entspricht. Das Potential 'total berechnet sich aus den Potentialen
der ortsfesten Ladung Qs und deren Spiegelladung Q
0




'total = 's + 's0 + 't0 (4.8)
Im Folgenden wird die erörterte Theorie an zwei Systemen untersucht. Es werden
ein System niedriger Permittivität und ein System, welches in zwei Halbräume unter-
schiedlicher Permittivitäten unterteilt ist (low-k / high-k), miteinander verglichen. Es
wird die Wechselwirkung zwischen einer ortsfesten Ladung Qs und einer frei beweg-
lichen Testladung Qt untersucht. Für den Fall der unterschiedlichen Permittivitäten
kommen zu den Originalladungen die Spiegelladungen hinzu. Die beiden Systeme sind
in Abbildung 4.3 dargestellt. Für die Berechnung der Fluchtenergie bendet sich die
ortsfeste Ladung in einem festen 2,5 nm Abstand zur low-k / low-k bzw. low-k / high-k
Grenzäche.
Die Permittivitätszahl des low-k Bereiches beträgt 3, diejenige des high-k Bereiches
beträgt 300. Die beiden Permittivitätszahlen werden in Anlehnung an reale Werte für
low-k und high-k Materialien (siehe Tabelle 2.1, S. 15) verwendet.
Die Fluchtenergie in Abhängigkeit des Ortes der Testladung ist für beide Fälle in Ab-
bildung 4.4 dargestellt.
40
Abbildung 4.4.: Fluchtenergie der Testladung für den Fall einer a) low-k / low-k Grenz-
äche und b) low-k / high-k Grenzäche, mit der ortsfesten Ladung bei
x = 0m und y = 0,25  10 8m (Grenzschicht bei y = 0
Im Falle des low-k / low-k -Systems ist eine radiale Abhängigkeit der Fluchtenergie
vom Abstand des Testladungsträgers zur ortsfesten Ladung erkennbar, wie in Abbil-
dung 4.4a) zu erkennen. Es ist deutlich zu sehen, dass die Fluchtenergie erst in einer
Entfernung von 20 nm die thermische Energie bei Raumtemperatur (25meV) unter-
schreitet.
Für den Fall einer low-k / high-k Grenzäche ist das Ergebnis in Abbildung 4.4b) dar-
gestellt. Es ist nicht nur eine Abhängigkeit der Fluchtenergie des Testladungsträgers
von der ortsfesten Ladung zu erkennen, sondern auch eine Abhängigkeit von der low-k
/ high-k Grenzäche. Diese Abhängigkeit wird durch die Wechselwirkung der Testla-
dung Qt mit den Spiegelladungen Q0t und Q
0
s im high-k verursacht. Die Fluchtenergie
unterschreitet bereits bei bei 10-15 nm 25meV.
Die relative Änderung der Fluchtenergie zwischen beiden Fällen ist in Abbildung 4.5)
dargestellt.
Ist die Testladung 45 nm von der Grenzäche entfernt, reduziert sich die Fluchtener-
gie mit Einfügen des high-k -Materials um ca. 40% (siehe eingezeichnete Höhenlinie).
Nähert sich die Testladung der Grenzäche auf 20 nm reduziert sich die Fluchtenergie
um nur noch ca. 30%. Die relative Änderung der Fluchtenergie wird mit Ännäherung
der Testladung an die Grenzäche noch geringer, bis sie schlieÿlich bei 15 nm nur
noch 0% beträgt. Nähert sich der Testladungsträger weiter der Grenzäche, ist ein
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Abbildung 4.5.: Relative Änderung der Fluchtenergie beim Einfügen eines Materials mit
hoher Dielektrizitätskonstante
starker Anstieg der Höhenlinien und damit der relativen Änderung der Fluchtenergie
erkennbar.
Es wird deutlich, dass die Reduzierung der Fluchtenergie im Falle der Grenzäche
gröÿer wird, je weiter die Testladung von der Grenzäche entfernt ist.
Abbildung 4.6.: Abschwächung der Ladung Qs durch ihre Spiegelladung im high-k Mate-
rial
Alle Berechnungen führen auf eine Abschwächung der ortsfesten Ladung um den Bei-
trag der Spiegelladung Q0s, welche eine entgegengesetzte Ladung besitzt, zurück, wie
in Abbildung 4.6 vereinfacht dargestellt. Demnach entspricht die maximal reduzierte
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eektive Ladung Qs;effektiv im Fall der low-k / high-k -Grenzäche:











Dieser positive Eekt auf die Wechselwirkung zwischen zwei komplementären Ladungs-
trägern gilt nur oberhalb der roten 0%-Linie der relativen Änderung der Fluchtenergie.
Unterhalb dieser Linie nimmt die Fluchtenergie aufgrund der Wechselwirkung mit der
Spiegelladung stark zu.
Abbildung 4.7.: Kraftwirkung auf die Testladung für den Fall einer low-k / high-k Grenz-
äche
In der Abbildung 4.7 sind die Richtungen der Kraftwirkungen auf den Testladungsträ-
ger mithilfe weiÿer Pfeile dargestellt. Es wird deutlich, dass zu einer radialen, von der
ortsfesten Ladung abhängigen Komponente eine weitere senkrecht zur low-k / high-
k Grenzäche verlaufende Kraftkomponente auf die Testladung wirkt. Diese ist der
Wechselwirkung der Testladung mit ihrer Spiegelladung geschuldet und ist wesentlich
stärker ausgeprägt als die radiale Komponente. Dies führt dazu, dass die Ladung par-
allel zur Grenzäche bewegt werden kann ohne eine zusätzliche Energie zu benötien.
Zusammenfassend kann die Wechselwirkung zwischen den Ladungsträgern stark redu-
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ziert werden, was auf Kosten einer starken Wechselwirkung der Testladung mit der
Grenzäche erfolgt.
Somit ist der Ladungstransport parallel zur Grenzäche ohne Zuführung von Energie
weiterhin möglich, was das Konzept der Integration von high-k Materialien in orga-
nischen Solarzellen unterstützt, solange Perkolationspfade des high-k Materials durch
die aktive Schicht führen.
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Erzeugung freier Ladungsträger
und deren Transport
Nachdem im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, dass sich die Anwesenheit von
hoch permittiver (high-k) Materialien positiv auf die Exzitonentrennung auswirkt, soll
dies nun experimentell veriziert werden. Die Trennung generierter Exzitonen zu frei-
en Ladungsträgern kann über die Photoleitfähigkeit im organischen Halbleiter unter-
sucht werden. Um die Permittivität eektive zu erhöhen gibt es zwei Möglichkeiten.
Zum einen kann ein einen organischen Halbleiter mit erhöhter Permittivität ausge-
wählt werden und zum Anderen kann die eektive Permittivität des Systems durch
die Integration von Materialien mit hoher Permittivitätszahl erhöht werden, ohne den
organischen Halbleiter zu verändern. Letztere Variante wird im Rahmen dieser Arbeit
untersucht. Um die Experimente zu vereinfachen, wird hier kein organisches 2-Phasen-
System untersucht, sondern es wird ein unipolarer, organischer Halbleiter auf Substra-
te mit unterschiedlichen Permittivitäten aufgebracht.
5.1. Materialien
Substrate Für die Experimente in diesem Kapitel werden polierte Substrate der Fir-
ma Crystal GmbH verwendet, welche eine Grundäche von 10x10mm2 und eine Dicke
von  0,5mm besitzen. Die Rauigkeiten liegen für alle Substraten bei . 1 nm. Es
werden Substrate mit verschiedenen Dielektrizitätskonstanten verwendet.
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Als low-k-Material wird SQ1-Siliziumdioxid (SiO2) verwendet. Die relative Permit-
tivität beträgt "r = 3;7 [82, 83]. Die Austrittsarbeit von SiO2 liegt bei 5,0 eV [84] und
es besitzt eine Bandlücke von  9 eV (1MHz, 20 C) [85].
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Abbildung 5.1.: Transmissionen der Substrate, a) SiO2, b) SiO2 und TiO2
Als high-k-Materialien werden undotiertes, einkristallines Rutil (Titandioxid) und
undotiertes, einkristallines Strontiumtitanat verwendet.
Das Titandioxid (TiO2) liegt in hexagonaler Struktur vor und besitzt richtungsab-
hängige Permittivitätszahlen. In den Experimenten kommen (001) orientierte TiO2-
Substrate zum Einsatz, welche eine Dielektrizitätskonstante von 88 besitzen (1 kHz-
10MHz, 25 C) [82, 83]. Die Bandlücke wird mittels Transmissionsmessungen bestimmt
und beträgt 2,88 eV (siehe Abbildung 5.1 c)).
Das ebenfalls einkristallin vorliegende Strontiumtitanat der Orientierung (100) besitzt
eine kubische Struktur und besitzt eine Permittivitätszahl von 300 (1 kHz-10MHz,
25 C) [82, 83]. Strontiumtitanat besitzt eine Bandlücke von 3,05 eV (siehe Abbildung
5.1 b)).
Die in der Literatur bekannten Austrittsarbeiten von TiO2 und SrTiO3 variieren sehr
stark, wie in Tabelle 5.1 erkennbar. Der Grund hierfür liegt vorallem bei den Ober-
ächenzuständen, aber auch in der Verwendung der Bestimmungsmethode, letzteres
vor allem bei einer inhomogenen Austrittsarbeit [86]. Beispielsweise können kleinste
Veränderungen in Punktdefekten, unterschiedliche Sauerstooberächenkonguratio-




Tabelle 5.1.: Austrittsarbeiten der Substrate
Material  Quelle
SrTiO3 4,2 eV [88]
5,05 eV [89]
4,1 . . . 4,48 eV [87]
2,6 eV [90]
5,5 eV [91]
2,8 . . . 5,2 eV [86]
TiO2 5,2 eV [89]
4,6 . . . 5,9 eV [86]
6,21 eV [84]
Pentacen Für die folgenden Experimente wird aufgereinigtes Pentacen (C22H14) der
Firma Sensient Imaging Technologies GmbH als organischer Halbleiter verwendet [92].
Pentacen ist auf fünf aromatischen Ringen aufgebaut (Abbildung 5.2) und gehört zu
den linearen Polyacenen, einer Untergruppe der zyklischen, aromatischen Kohlenwas-
serstoverbindungen.
Abbildung 5.2.: Pentacen-Strukturformel
Pentacen bildet eine Fischgrätenstruktur aus, deren triklinische Einheitzelle, besehend
aus 2 Molekülen, eine räumliche Abmessung von a = 7,9Å, b = 6,06Å und c = 16,01Å
besitzt [22, 93].
Abbildung 5.3.: Energieniveaus der in den Versuchen verwendeten Materialien [94, 55]
Die Ionisierungsnergie IC eines Pentacenkristalls beträgt 5,01 eV und die optische Ener-
gielücke für intrinsische Photoleitfähigkeit Eg;iP liegt bei 2,24 eV [94]. Aufgrund dessen
47
5. Einuss der Permittivität auf die Ladungsträger
ergeben sich die Lagen für die Grenzorbitale zu 5,01 eV für das HOMO und 2,77 eV
für das LUMO. Dargestellt sind die Energieniveaus in Abbildung 5.3.






































Abbildung 5.4.: Transmission und Absorption von Pentacen
In Abbildung 5.4 ist ein typisches a) Transmissions- und b) Absorptionsverhalten von
Pentacendünnschichten (100 nm) dargestellt. Im Bereich des sichtbaren Lichtes absor-
biert es am Besten zwischen 500 nm und 700 nm. Pentacen hat eine relative Dielektri-
zitätskonstante von "r = 4 [94].
Elektroden Für die Experimente wird Silber (Ag) als Elektrodenmaterial verwen-
det. Das verwendete Silber der Firma ChemPur besitzt eine Reinheit von 99,9+%. Es
besitzt eine Austrittsarbeit von Ag = 4,26 eV [55] und liegt damit etwa in der Mitte
der Bandlücke von Pentacen (siehe Abbildung 5.3).
5.2. Probenpräparation
Reinigung Der Reinigungsprozess der Substrate ndet in 3 Schritten statt: 1) 5min
in Aceton, 2) 5min in Isopropanol und 3) 5min in deionisiertem Wasser. Alle werden
in einem Ultraschallbecken durchgeführt. Im Anschluss daran werden die Substrate
im Stickstostrom getrocknet und unter Stickstoatmosphäre bei 150 C für 45min
ausgeheizt um jegliches Wasser zu entfernen.
Probenaufbau und -herstellung Die im folgenden Kapitel ausgewerteten Experi-
mente werden an drei Probentypen durchgeführt. Diese drei Probentypen sind in Ab-
bildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5.: Layout der Proben für die Machbarkeitsversuche
Probentyp 1 besteht aus Elektroden, die direkt auf die Substrate aufgebracht wer-
den (Abbildung 5.5 b)). Die Elektroden werden in einer in die Glovebox integrierten
Aufdampfanlage von MBraun mittels thermischen Verdampfens abgeschieden. 190 nm
dicke Silberelektroden werden bei einem Druck von  4x10 6mbar abgeschieden und
die 200nm dicken Silberelektroden werden bei einem Druck von 2x10 6mbar herge-
stellt. Zwischen den aufgedampften Elektroden ist ein Spalt von 100 µm vorgesehen.
Für den Probentyp 2 wird zwischen Elektroden und Substrat eine Pentacenschicht
aufgedampft (Abbildung 5.5 c)). Dies erfolgt ebenfalls in der Aufdampfanlage, in der
für die Pentacenabscheidung ein Druck von 1x10 6mbar vorliegt. Das Pentacen wird
mit einer Abscheiderate von 2,4-3 nm/min auf die Substrate aufgebracht.
Für den dritten Probentyp wird eine weitere Schicht hinzugefügt (Abbildung 5.5 d)).
Zwischen die Pentacenschicht und das Substrat wird eine Monolage Aluminiumoxid
(Al2O3) aufgebracht. Dies erfolgt mittels Atomlagenabscheidung ALD (atomic layer
deposition) durch NaMLab gGmbH. Es wird eine Monolage ( 0,5 nm) Al2O3 in 5
Zyklen bei einer Temperatur von 280 C abgeschieden. Für diesen Probentyp werden
die Halbzeuge vor der Pentacenaufdampfung mit Sticksto abgeblasen und unter In-
ertgasatmosphäre (N2) bei 150
C für 45min erneut ausgeheizt.
5.3. Ergebnisse und Diskussion
5.3.1. Vorversuche
Bevor Experimente zur Photoleitfähigkeit auf Substraten mit verschiedenen Permit-
tivitäten durchgeführt werden können, müssen zwei wesentlich Versuche durchgeführt
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werden. Zum einen muss sichergestellt werden, dass die Substrate keine eigene Photo-
leitfähigkeit besitzen. Und zum anderen muss der Einuss der Laboratmosphäre auf
den Stromtransport in Pentacenschichten untersucht werden.
Photoanregung der Substrate
Diese Untersuchungen erfolgen an Proben, des einfachsten Probentypes (siehe Ka-
pitel 5.2), das heiÿt an Substraten mit aufgedampften Silberelektroden. Die Strom-
messungen erfolgen ohne angelegte Spannung unter Vakuum. Der einfallende Strahl
besitzt Wellenlängen von 200 nm bis 1200 nm.
Die gemessenen Ströme in Abhängigkeit der Wellenlänge des einfallenden Lichtes sind
in Abbildung 5.6 a) dargestellt.
Während bei der Verwendung eines Siliziumdioxid-Substrates bei den verschiedenen
Wellenlängen kein Strom gemessen werden kann, sind bei den beiden high-k Substra-
ten Strommaxima sichtbar. TiO2 zeigt ein Strom-Maximum bei Wellenlängen zwischen
290 nm und 450 nm. Strontiumtitanat weist einen erhöhten Photostrom bei Wellenlän-
gen zwischen 290 nm und 400 nm, sowohl kleinere Maxima bei 650 nm und bei 1100 nm,
auf. Für beide high-k -Proben stehen die Maxima bei < 500 nm in guter Übereinstim-
mung mit den Bandlücken der beiden Materialien, siehe dazu Abbildung 5.1 im Kapitel
5.1. Der abfallende Verlauf der Maxima zu kleineren Wellenlängen kommt durch die
eingesetzte Lampe zustande. Die ozonfreie Xenon-Lampe hat bei < 300 nm eine Ab-
fallende Emission, bis schlieÿlich bei < 260 nm auch im UV-Bereich keine Strahlung
mehr emittiert wird [95].
50











































Abbildung 5.6.: Wellenlängenabhängige Leitfähigkeit der Substrate a) SiO2, SrTiO3 und
TiO2 und b) selbiges mit Verwendung eines Langpass-Filters
Die beiden weiteren detektierten Maxima der SrTiO3-Probe, entsprechen einem Viel-
fachen des Hauptmaximum (gröÿter Stromwert) und sind damit Beugungseekte. Dies
bestätigt sich mit dem Einbau eines Kantenlters in den Strahlengang. Dieser Filter
wird auch als Langpass-Filter bezeichnet und absorbiert Strahlung mit einer Wellen-
länge von < 495 nm.
Abbildung 5.6 b) zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen der verschiedenen Substrate
mit eingebautem Kantenlter. Bei den Proben auf SiO2- und SrTiO3-Substraten ist
wellenlängenunabhängig kein Stromuss erkennbar. Die gemessene TiO2-Probe weist
einen wellenlängenunabhängigen Stromuss von < 2x10 10A auf und kann aufgrund
des geringen Wertes vernachlässigt werden.
Um eine Anregung des Substrates in den folgenden Experimenten zu verhindern, wer-
den alle Experimente mit dem in den Strahlengang eingebauten Kantenlter durch-
geführt. Aufgrund des Absorptionsverhaltens von Pentacen (Abbildung 5.4), welches
im folgenden als aktiver, organischer Halbleiter eingesetzt wird, ist eine Beeinussung
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des Messverhaltens im sichtbaren Wellenlängenbereich nicht zu erwarten.
Atmosphärabhängigkeit des Pentacenstromtransportes
Da bekannt ist, dass organische Materialien häug mit Sauersto und Wasser rea-
gieren [96], [97], [98], wird im Folgenden der Einuss der Laboratmosphäre auf den
Stromtransport in Pentacenschichten evaluiert. Dafür werden Proben, des Types 2
(siehe Kapitel 5.2, SiO2-Substrat/Pentacen/Silber-Elektroden) elektrisch vermessen.
Der Versuch wird in zwei Teile unterteilt. Zum einen werden die Proben 10min der
Laborluft ausgesetzt bevor sie in die Vakuummesskammer eingebaut werden. Zum
anderen werden die Proben ab dem Ausheizen der Substrate ausschlieÿlich Stickstof-
fatmosphäre oder Vakuum ausgesetzt. Für die Charakterisierung wird eine Spannung
von 10V angelegt, da keine optische Anregung des Halbleiters erfolgt. Der Stromver-
lauf wird dann über eine Zeit von 25 h gemessen, um etwaige reversible Adsorptions-
Eekte ermitteln zu können. Die jeweiligen Messpunkte werden im Abstand von 30min
aufgenommen. [59]











 10 min Laboratmosphäre
 nur Stickstoff / Vakuum
Abbildung 5.7.: Abhängigkeit des gemessenen Stromes in Pentacen auf SiO2 von der At-
mosphäre
In der Abbildung 5.7 ist der Stromverlauf über die Zeit für eine Probe, die sich 10min
an Laborluft befand und eine Probe, die ab dem Ausheizen ausschlieÿlich mit Sticksto
in Berührung kam, dargestellt. Kommt die Probe mit Laborluft in Berührung, ist ein
Startstrom und anschlieÿend eine deutliche Abnahme des Stromes über die Zeit sicht-
bar. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen von Ogawa et al. [99] und Kuroda [96],
welche unter anderem den Eekt von angelagertem Sauersto gezeigt haben. Mit dem
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Vorhandensein von Ladungsträgern, in der Literatur werden diese durch Lichteinwir-
kung erzeugt, werden Elektronen auf die angelagerten Sauerstomoleküle übertragen.
Somit bleiben Löcher auf den Pentacenmolekülen zurück (Pentacen-Kationen). Die
Sauerstoanionen sind starr und unbeweglich. Dies führt zu einem p-Photostrom in
der Pentacenschicht. Werden die Proben anschlieÿend Vakuum ausgesetzt, werden die
Sauerstomoleküle wieder entfernt, was durch eine Abnahme des Stromes über die
Zeit deutlich wird. Das heiÿt, die Anlagerung der Sauerstomoleküle ist ein reversibler
Prozess.
Li et al. [97] haben den Einuss von Luftfeuchtigkeit auf das Verhalten von Penta-
centransistoren untersucht. Laut Li würde die Anlagerung von Wassermolekülen an
den Korngrenzen zu Ladungsträgerfallen führen, welche die Leitfähgikeit vermindern.
Beim Aussetzen der Proben an Vakuum sollte dies dann zu einem Anstieg des Stromes
führen, was jedoch nicht sichtbar wird. Das heiÿt es ndet entweder keine reversible
Anlagerung von Wassermolekülen statt, oder der Eekt wird von dem bereits genann-
ten Sauerstoeekt überlagert. Im zweiten Fall, die Proben werden ausschlieÿlich in
Stickstoatmosphäre oder Vakuum gehandhabt, ist keine Veränderung des Stromes
über die Zeit mehr zu beobachten.
Infolge dieser Ergebnisse wird bei allen weiteren Versuchen die Messkammer in der
Glovebox, d.h. unter Stickstoatmosphäre bestückt und dann unter Vakuum gesetzt.
So werden die Proben ab dem Ausheizen der Substrate, nach dem Reinigen, nur noch
mit Sticksto in Berührung kommen und eine Aussetzung an Laborluft wird vermie-
den. [59]
5.3.2. Exzitonenbindung in Pentacen-Schichten
Eine erhöhte Coulomb-Wechselwirkung in organischen Materialien hat, wie in Kapitel
2.2 beschrieben, eine erhöhte Exzitonenbindung, bzw. eine erhöhte Wechselwirkung
zwischen freien Ladungsträgern zur Folge. Das heiÿt, um die Exzitonenbindung zu
reduzieren muss die Permittivität erhöht werden. Dies kann sowohl mittels Verände-
rung der Organik erfolgen, oder wie ihm Rahmen dieser Arbeit untersucht, durch eine
Erhöhung der eektiven Permittivität. Wie im vorangegangen Kapitel 4 verdeutlicht,
führt schon die Anwesenheit eines high-k Materials zu einer Verringerung der Cou-
lomb-Wechselwirkung im low-k Material.
Bei der Verwendung von Heteroübergang-Systemen kommen noch weitere Eekte hin-
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zu, welche die genauere Untersuchung zur Exzitonenbindung erschweren. Aufgrund
dessen wird im Folgenden die Theorie an Ein-Schichtsystemen untersucht. Dafür wird
die Exzitonentrennung in Pentacen-Schichten in Abhängigkeit der Permittivität der
Substrate (SiO2, SrTiO3 und TiO2) untersucht. Es werden Proben des Types 2 (Sub-
strat/Pentacen/Silber) verwendet.
Die Untersuchungen werden mithilfe des im Kapitel 3.1 beschriebenen Messaufbaus
und -ablaufes durchgeführt. Es werden in Abhängigkeit von der angelegten Spannung
U unter Beleuchtung und im Dunkeln Ströme I gemessen.
Als Maÿ für die Exzitonentrennung wird die Photoleitfähigkeit verwendet. Die Leitfä-
higkeit  lässt sich durch:












berechnen. Dabei ist e die Elementarladung, n die Ladungsträgerdichte und  ist die
Beweglichkeit der Ladungsträger. Die geometrischen Abmessungen Länge l und Fläche
A lassen sich in dem geometrischen Faktor G zusammenfassen.
Da im Rahmen der Versuche I-U-Kennlinien aufgenommen werden, ergeben sich über
die Umstellung der Leitfähigkeitsgleichungen der Strom im Dunkeln ID und der Pho-
tostrom IPh zu:
ID = e nD D G U (5.3)
IPh = e nPh Ph G U (5.4)
Wobei sich der Photostrom aus dem, um den gemessenen Dunkelstrom ID korrigierten
Wert des Stromes unter Beleuchtung IIllum ergibt:
IPh = IIllum   ID (5.5)
Auch mithilfe des Photostroms kann noch keine Aussage über die Eektivität der
Exzitonentrennung getroen werden. Ein Grund dafür ist die Beweglichkeit der La-
dungsträger. Diese ist unter anderem von der Morphologie der Schichten abhängig.
Es ist bekannt, dass sich das Pentacenwachstum auch bei gleichen Abscheidebedin-
gungen sehr leicht durch Rauigkeiten, Oberächenenergien und Adsorbaten verändern
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lässt [100]. Aus diesem Grund werden zuerst Topographieuntersuchungen mithilfe des
AFMs an den Pentacenschichten auf den verschiedenen Substraten durchgeführt.
Abbildung 5.8.: AFM-Bilder a) SiO2, b) TiO2 und c) SrTiO3
Die Ergebnisse dieser rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen sind in den Abbil-
dungen 5.8 a) bis c) dargestellt. Die Pentacenschicht auf den SiO2-Substraten weist die
kleinsten Pentacenstrukturen auf (Abbildung 5.8 a)). Die gröÿten Strukturen weisen
die Pentacenschichten auf SrTiO3 auf (Abbildung 5.8 c)). Hier sind Dendriten bis zu
einer Gröÿe von 2,5 µm erkennbar. Die Pentacenschichten auf TiO2, weisen Strukturen
auf, die zwischen den Strukturgröÿen von SiO2 und SrTiO3 liegen.
Um die Morphologieeekte ausschlieÿen zu können werden, um die verschiedenen Pro-
ben miteinander zu vergleichen, die Verhältnisse von von Photostrom zu Dunkelstrom
gebildet. Mit der gleichen Probengeometrie und Messvorschrift ergibt sich eine Abhän-
gigkeit des Stromes von der Ladungsträgerdichte und den Beweglichkeiten im Dunkeln
und unter Beleuchtung. Für das folgende Modell wird die mögliche Beeinussung der
Beweglichkeit durch die Ladungsträgerdichte (beschrieben in [101, 102]) in erster Nä-
herung vernachlässigt. Das heiÿt die Beweglichkeiten der Ladungsträger im Dunkeln
und unter Beleuchtung werden als annähernd gleich angenommen (D  Ph).
Werden nun Photo- und Dunkelstrom zueinander ins Verhältnis gesetzt, ergibt sich
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Des Weiteren ist es nötig, die Ladungsträgerdichten auf die absorbierte Leistung zu
normieren, da sonst Variationen der Schichtdicke das Ergebnis beeinussen. Dafür
wird die absorbierte Leistung Pabs mithilfe des Lambert-Beer-Gesetzes für Absorptio-
nen berechnet und mit Hilfe der optischen Leistung an der Probenoberäche P01 zu
Pn (Pn = Pabs=P0) normalisiert. Für die Normierung wird der Pentacen-Absorptionsko-






Das Ergebnis des normierten Verhältnis der Ladungsträgerdichten ist ist in Abbildung
5.9 dargestellt. Für die drei Proben mit den unterschiedlichen Substraten und damit
unterschiedlichen, eektiven Permittivitäten, ist nPh=nDPn in Abhängigkeit der an die
Proben angelegten Spannungen aufgetragen.























Abbildung 5.9.: Verhältnis der normierten Ladungsträgerdichten nPh=nDPn
In Pentacenschichten auf den SiO2-Substraten mit der niedrigsten Permittivität (r =
3;7), wird ein Verhältnis der Ladungsträgerdichten von bis zu 75 erreicht. Mit einer
höheren Permittivitätszahl des TiO2-Substrates (r = 88) erreicht nPh=nDPn einen Wert
von bis zu 150. Bei der Charakterisierung der Proben auf dem SrTiO3-Substrat, das
heiÿt dem Substrat mit der höchsten Permittivität (r = 300), erreicht das Verhältnis
der Ladungsträgerdichten sogar einen Wert von bis zu 750. Das heiÿt: mit steigender
Substratpermittivität, steigt die Ezienz der photogenerierten, freien Ladungsträger.
Die Kurven der Proben auf TiO2 und SrTiO3 weisen im Gegensatz zu der Kurve der
SiO2-Probe ein Maximum der Verhältnisse auf. Dies liegt am Ansteigen des Dunkel-
1P0 wird mittels einer Photodiode gemessen und über die Fläche der Photodiode und der beleuch-
teten Probenäche bestimmt.
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stromes. Schon kleinste Stromanstiege sorgen in nPh=nDPn für einen Abfall der Kur-
ven.
Einuss der Pentacen-Schichtdicken auf die Exzitonentrennung
Liegen die erhöhten nPh=nDPn-Werte, wie angenommen, an der erhöhten Substratper-
mittivität und damit einer erhöhten eektiven Schichtpermittivität, sollte der Eekt
eine Abhängigkeit von der Schichtdicke aufweisen. Liegt die Schichtdicke d der Pro-
be im Bereich der Exzitonendiusionslänge LDiff , oder ist geringer als diese, können
alle erzeugten Exzitonen die Grenzäche zum high-k Substrat erreichen und in freie
Ladungsträger separiert werden, wie in Abbildung 5.10 a) skizziert. Die freien La-
dungsträger werden dann über die Elektroden extrahiert. Mithilfe der Absorption des
Lichtes nach Lambert-Beer (Abbildung 5.10 b)) wird deutlich, dass bei Schichtdicken
die wesentlich gröÿer als LDiff sind, kaum noch Exzitonen die Grenzäche zum high-
k Substrat erreichen. Somit können sie auch nicht in freie Ladungsträger getrennt
werden, siehe Abbildung 5.10 c). Dies führt zu einem reduzierten Verhältnis der La-
dungsträgerdichten.
Abbildung 5.10.: Schichtdickenabhängigkeit der Exzitonendissoziation für a) d  LDiff ,
b) Veranschaulichung der Lambert-Beerschen Absorption des Lichtes
und c) d LDiff , veröentlicht in [104]
Dies soll mit den folgenden Experimenten veriziert werden. Dafür werden Proben
mit SiO2-, TiO2- und SrTiO3-Substraten und unterschiedlichen Pentacenschichtdicken
untersucht.
Exzitonen in Pentacen besitzen eine Diusionslänge von LDiff;Pentacen  80 nm [105,
106, 107]. Für die Schichtdicke im Rahmen der Exzitonendiusionslänge wird eine
Pentacenschichtdicke von 205 nm verwendet. Diese Schichtdicke ist notwendig, um
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ausreichend Exzitonen zu erzeugen um eine eektive Messung der Photoströme ge-
währleisten zu können. Es muss dabei ein Mittelweg zwischen der notwendigen Nähe
der Generation zur Pentacen / high-k -Grenzäche und zur erzeugten Anzahl der Ex-
zitonen gefunden werden. Für den Fall, dass die Exzitonen nicht mehr die Pentacen /
high-k -Grenzäche erreichen können, werden Pentacenschichtdicken von 1110 nm ver-
wendet.










































Abbildung 5.11.: Vergleich der normalisierten photogenerierten Ladungsträgerdichten mit
verschiedenen Pentacen-Schichtdicken, a) 205 nm und b) 1110 nm, ver-
öentlicht in [104]
In Abbildung 5.11 a) sind die Ladungsträgerverhältnisse in Proben mit 205 nm-Pen-
tacenschichtdicke zu sehen, welche bereits oben beschrieben wurden. Dem gegenüber
sind in Abbildung 5.11 b) die Ladungsträgerverhältnisse in Proben mit einer Schicht-
dicke von 1110 nm gestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Ladungsträgerverhältnisse von Proben auf TiO2
und SrTiO3 in den dicken Pentacen-Schichten deutlich geringer sind, als in den 205 nm
dicken Schichten. In den TiO2-Proben erreichen die Ladungsträger nur noch ein Ver-
hältnis von bis zu 10 und in den SrTiO3-Proben nur noch ein Verhältnis von bis zu
30. Es erreichen deutlich weniger Exzitonen die high-k Grenzäche, wodurch weniger
Exzitonen in freie Ladungsträger dissoziert werden können.
Bei dem Vergleich der nPh=nDPn-Werte der SiO2-Proben ist kein Unterschied erkennbar.
Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 5.12 ausschlieÿlich die SiO2-Proben mit den un-
terschiedlichen Schichtdicken dargestellt. Die Schwankungen der nPh=nDPn-Werte kom-
men durch den niedrigen Dunkelstrom in den dünneren Schichten zustande.
Erklärt werden kann der fehlende Eekt durch die Permittivität von SiO2. Siliziumdi-
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Abbildung 5.12.: Normalisierte photogenerierten Ladungsträgerdichten in Proben auf
SiO2 mit verschiedenen Pentacen-Schichtdicken, veröentlicht in [104]
oxid besitzt eine relative Permittivität von 3,7 [82], womit es im Bereich der typischen
Permittivitätszahlen von organischen Materialien liegt, welche eine relative Permitti-
vität von 3-4 besitzen [24]. Damit wird bei Proben auf SiO2 die eektive Permittivität
nicht erhöht, bzw. es ist keine low-k / high-k -Grenzäche vorhanden, an der die Exzi-
tonen aufgrund der Ausbildung von Spiegelladungen besser getrennt werden können.
Verizierung des permittivitätsabhängigen Eektes
Der beobachtete Eekt, d.h. der Anstieg von nPh=nDPn, kann auch über eine Über-
tragung von Ladungsträgern von Pentacen auf das Substrat erklärt werden. Um diese
Möglichkeit zu untersuchen, müssen die Lagen der Energieniveaus zueinander betrach-
tet werden. Die Bandlücken der Substrate und Lage des HOMO und LUMOs von Pen-
tacen sind bekannt (siehe Kapitel 5.1), das heiÿt es müssen zuerst noch die Austritts-
arbeiten von SrTiO3 und TiO2 bestimmt werden. Hierfür wird die Photoelektronen-
Yield-Spektroskopie an Luft durchgeführt.
Die Ergebnisse der Photoelektronen-Yield-Spektroskopie sind in Abbildung 5.13 dar-
gestellt. Sowohl Strontiumtitanat, als auch Titandioxid, besitzen eine Austrittsarbeit
von  5,1-5,2 eV. Der Vergleich dieser Werte mit den Literaturwerten in Tabelle 5.1
zeigt eine gute Übereinstimmung.
Da zu der gleichen Austrittsarbeit auch die Bandlücken beider Substrate ähnlich sind,
wird im Folgenden nur SrTiO3 behandelt. Die Lagen der Energieniveaus sind in Ab-
bildung 5.14 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.13.: Messergebnisse der Austrittsarbeit von Strontiumtitanat und Titandi-
oxid, SrTiO3  5,1-5,2 eV und TiO2  5,1-5,2 eV
Abbildung 5.14.: Schematische Darstellung der Energieniveaus von Pentacen und SrTiO3
a) vor dem Kontakt und b) mit möglicher Kontaktausbildung
Für beide Materialien (Pentacen, Strontiumtianat) wird angenommen, dass es int-
rinsische Halbleiter sind und sich das Fermi-Niveau EF in der Mitte der Bandlücke
bendet.
Abbildung 5.14 a) zeigt die schematische Lage der Energieniveaus von Pentacen und
Strontiumtitanat zueinander, ohne das beide Materialien in Kontakt zueinander ste-
hen.
In Abbildung 5.14 b) ist eine mögliche Kontaktausbildung dargestellt. Die Energienive-
aus von SrTiO3 und Pentacen liegen so zueinander, dass eine Barriere ausgebildet wird.
Diese verhindert den Ladungstransfer vom Pentacen zum Strontiumtitanat-Substrat.
Dennoch kommt es zu einer Bandverbiegung, die auf einen Ladungsübertrag während
der Kontaktbildung hinweist. Weiterhin ist die dargestellte Variante nur eine Möglich-
keit zur Kontaktausbildung und Verschiebung, bzw. Angleichung der Fermi-Niveaus.
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Für eine tatsächliche Analyse der Verschiebung der Energieniveaus bei Kontakt und
damit die Bestimmung der Barrierenhöhe, sind weitere Untersuchungen nötig.
Um auszuschlieÿen, dass sich der beobachtete, permittivitätsabhängige Eekt auf keine
Ladungsübertragung von Pentacen auf Substrat zurück führen lässt, wird im Folgen-
den ein weiteres Experiment durchgeführt. Hierfür werden SiO2- und SrTiO3-Substrate
mit ca. einer Monolage Aluminiumoxid Al2O3 ( 0,5 nm) beschichtet2 (Abbildung 5.5
d)). Diese schat eine gleiche chemische und energetische Grenzäche zwischen Pen-
tacen und den Substraten.
Auch mit diesen Proben werden I (U )-Kennlinien im Dunkeln und unter Beleuchtung
aufgenommen und mittels der im vorangegangenen Kapitel ermittelten Gleichungen
verrechnet. Das Ergebnis daraus ist in Abbildung 5.15 zu sehen.


























Abbildung 5.15.: Verhalten der normalisierten photogenerierten Ladungsträgerdichten bei
der Einführung von Al2O3-Zwischenschichten in Pentacen auf SrTiO3
und SiO2
Mit einem nPh=nDPn-Wert von bis zu 200, erreicht die Probe auf dem high-k SrTiO3-
Substrat ein weitaus höheres nPh=nDPn-Verhältnis als es in der Probe auf SiO2 der Fall
ist. In der Pentacenschicht auf SiO2 erreicht das Verhältnis der Ladungsträgerdichten
nPh=nDPn nur Werte von bis zu 50. Demzufolge kann davon ausgegangen werden, dass
die unterschiedliche chemische Grenzäche nicht der Grund für die bessere Exzito-
nentrennung ist. Auÿerdem kann damit ebenfalls gezeigt werden, dass kein Ladungs-




auf beiden Substraten gleich anla-
gert.
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trägertransport über die Substrate erfolgt, sondern ausschlieÿlich über das Pentacen.
Der beobachtete positive Einuss einer erhöhten Dielektrizitätskonstante auf den Pho-





Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Präsenz von high-k Materialien die Coulomb-
Wechselwirkung im low-k Material in der Umgebung senkt und dass die Verwendung
von high-k -Substraten (hohe Permittivitätszahl) zu einer verbesserten Ladungsträ-
gertrennung in Pentacen sorgt, soll im folgenden Kapitel die Integration von high-k
Nanopartikeln in die aktive Schicht untersucht werden. Es werden die eektive Per-
mittivitäten der Schichten mit und ohne Nanopartikel in einer Kondensatoranordnung
bestimmt und entsprechende Solarzellen charakterisiert. Darüber hinaus werden die
Eekte von integrierten Nanopartikeln auf die Struktur, Transmission und Absorpti-
on, sowie die Rekombination der Ladungsträger untersucht.
6.1. Aufbau und Solarzellenkonzept
Die grundlegende Struktur von Bulk-Heteroübergang Solarzellen ist bereits im Kapi-
tel 2.3 der Grundlagen erläutert. In Abbildung 6.1 a) ist die typische Schichtabfolge
solcher Solarzellen dargestellt, inklusive der im Rahmen der Arbeit verwendeten Ma-
terialien. Beim Einbau von high-k Nanopartikeln ist zu beachten, dass die integrierten
Nanopartikel teilweise agglomerieren und damit Pfade durch die aktive Schicht bil-
den (Abbildung 6.1 b)). Dies ist notwendig, damit die freien Ladungsträger entlang
dieser Strukturen zu den Elektroden transportiert werden können. Liegen keine per-
kolierenden Strukturen vor, werden die Ladungsträger durch ihre Spiegelladungen an
den high-k Strukturen festgehalten, wie in Kapitel 4, Abbildung 4.5, gezeigt.
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Abbildung 6.1.: Solarzellenaufbau im Rahmen der Arbeit: a) organische Referenzsolarzel-
len und b) organische Solarzellen mit integrierten, perkolierenden high-k
Nanopartikeln
6.2. Materialien
Für die verschiedenen Experimente werden verschiedene Proben benötigt. Werden So-
larzellen charakterisiert, ist ein transparentes Substrat notwendig und die Elektroden
müssen den Energieniveaus der aktiven Schicht angepasst werden. Zur Untersuchung
der Struktur der organischen Schicht, werden keine Elektroden gebraucht. Eine Über-
sicht zu den einzelnen Experimenten mit den verschiedenen verwendeten Materialien
und Schichtabfolgen sind in Tabelle 6.1 aufgeführt.
Die aktive Schicht steht in der Tabelle für die organische Schicht (P3HT:PCBM), mit
oder ohne integrierte high-k Nanopartikel (SrTiO3). Die Proben ohne Nanopartikel
dienen als Referenzproben.
Tabelle 6.1.: Probenaufbau für die Charakterisierung der Schichten und Solarzellen
Methode Substrat Beschichtung
I (U )-Kennlinien Glas/ITO PEDOT:PSS/aktive Schicht/Ca/Al
REM Si/SiO2 PEDOT:PSS/aktive Schicht
Transmission, Reexion Glas/ITO keine
Glas/ITO PEDOT:PSS
Glas/ITO PEDOT:PSS/aktive Schicht
transiente Absorption Glas/ITO PEDOT:PSS/aktive Schicht





Substrate Als Substrate werden Glassubstrate mit und ohne ITO-Elektrode oder
Siliziumwafer verwendet. Es kommen n-Typ Siliziumwafer mit einer nativen Silizium-
dioxid-Schicht zum Einsatz, welche eine chemisch polierte Oberäche aufweisen. Sie
besitzen einen spezischen Widerstand von  1...30
cm.
Als einfache Glassubstrate kommen Deckgläser der Firma Menzel zum Einsatz. Sie
sind 15x15mm2 groÿ und sind 0,5-0,6mm dick.
Des Weiteren werden mit Indium-Zinnoxid (ITO) strukturierte Glassubstrate von
Merck KGaA verwendet. Das ITO besitzt eine Schichtdicke von 155 nm, eine Rau-
igkeit von < 5 nm und eine Leitfähigkeit von  5,4x105 S=m. Die Leitfähigkeit wurde
mittels Vier-Punkt-Messung ermittelt, die Schichtdicke und Rauigkeit mittels Prolo-
meter. Die Austrittsarbeit von ITO liegt bei   4,7 eV [56].
Abbildung 6.2.: Solarzellensubstrate mit ITO-Struktur, wobei der abgeschattete Bereich
in den Experimenten nicht für Solarzellen verwendet wurde
Die bereitgestellten Ausgangssubstrate sind 30x30mm2 groÿ und werden entland der
in Abbildung 6.2 gestrichelt dargestellten Linien gebrochen.
Lochtransportschicht Für die Lochtransportschicht (HTL, hole transport layer) wird
Poly-3,4-ethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) eingesetzt. Die Struk-
turformeln der beiden Materialien sind in Abbildung 2.2 zu sehen. Hierfür kommt das
PEDOT:PSS vom Typ CLEV IOSTM P VP Al 4083 Lösung von der Firma Heraeus
zum Einsatz. Es liegt in wässriger Form vor, hat einen PEDOT:PSS Gewichtsanteil
von 1:6 und insgesamt einen Festkörperanteil von 1,3-1,7% [108].
PEDOT:PSS-Dünnschichten haben einen spezischen Widerstand von 500-5000
cm
und eine Austrittsarbeit  von  5,0-5,2 eV [109, 108].
Donator-Akzeptor-System Das aktive bulk-Heteroübergangsystem der Solarzellen
wird aus einem Donator- und einem Akzeptormaterial gebildet. Dabei kommt Po-
ly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) der Firma Rieke Metals (Sepiolid P200) als Elek-
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tronendonator zum Einsatz. Die Anordnung ist hier eine regelmäÿige Kopf-Schwanz-
Anlagerung der Monomere und wird als regioregular, kurz rr, bezeichnet. Die Struktur-
formel ist in Abbildung 2.2 abgebildet. Das LUMO liegt bei 3,0-3,2 eV und das HOMO
bei 5,0-5,2 eV [110, 4]. Laut Literatur besitzt P3HT eine relative Permittivität von ca.
3 [111, 112, 113].
Als Elektronenakzeptormaterial dient das Fullerenderivat [6,6]-Phenyl-C61-Butansäure
Methylester (PCBM) der Firma Sigma Aldrich (Reinheit > 99,0%) [114]. Laut Sigma
Aldrich liegen die Energieniveaus bei 3,7 eV (LUMO) und 6.1 eV (HOMO). PCBM hat
eine Permittivität von ca. 3,9 [111, 49]. Die Strukturformeln beider Halbleiter sind in
Abbildung 2.2 dargestellt.
Nanopartikel Aufgrund der hohen Permittivität werden Strontiumtitanat Nanopar-
tikel verwendet (siehe Kapitel 5.1). Die verwendeten high-k Nanopartikel der Firma
IoLiTec Ionic Liquids Technologies GmbH besitzen eine spezische Oberäche von
> 10 cm2=g. Es besteht eine Reinheit der Partikel von 99,0% und die Dichte beträgt
5,13 g=cm3 [115].
Abbildung 6.3.: Ermittlung der SrTiO3-Nanopartikel-Gröÿenverteilung mit a) und b) als
Beispiel-REM-Bilder und c) der statistischen Verteilung der Gröÿen mit
einem Mittelwert des Radius von 16 nm
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Die sphärischen Partikel besitzen einen mittleren Radius von  16 nm, wobei der ma-
ximale Radius bei 54 nm liegt (siehe Abbildung 6.3 c)). Zur Bestimmung der Radien
werden an REM-Bildern, wie in Abbildungen 6.3 a)und b) zu sehen, verwendet.
Metalle Für die elektrischen Charakterisierungen werden Elektroden benötigt. Da-
für wird unter anderem Calcium der Firma AlfaAesar mit einer Reinheit von 99%
verwendet. Weiterhin wird Aluminium der Firma ChemPur genutzt. Das Aluminium
besitzt eine Reinheit von 99,999%. Die Austrittsarbeiten der Materialien betragen
Ca = 2,87 eV und Al = 4,28 eV [55].
6.3. Probenpräparation
Reinigung Die Substratreinigung erfolgt in 5 Schritten: a) 1min in Aceton, b) 5min
in einem Aceton:Isopropanol-Gemisch (1:1), c) 5min in Aceton, d) 5min in Isopropanol
und e) 5min in deionisiertem Wasser. Alle Schritte werden in einem Ultraschallbecken
durchgeführt. Nach dem Reinigen werden die Substrate im Stickstostrom getrocknet
und im Anschluss für 10min in einem Ozongenerator bei 110 C behandelt.
Herstellung der Lösungen und Dispersionen Für die Herstellung der Donator-Ak-
zeptor-Lösung müssen P3HT und PCBM in Lösung gebracht werden. Das Verhältnis
von P3HT:PCBM sollte bei 1 : 0;8 liegen, bei einem Feststoanteil von 18mg=ml in
der Lösung [116]. Im Rahmen der Arbeit hat sich jedoch herausgestellt, dass mit den
verwendeten Materialien ein Verhältnis von 1 : 0;78 die besten Ergebnisse liefert. Nach
Treat et al. werden beide Materialien in Chlorbenzol gelöst und bei 70 C über Nacht
auf dem Magnetrührer gerührt.
Aufgrund der Integration der SrTiO3 Nanopartikel muss die Lösung leicht verändert
hergestellt werden. Die Organiklösung wird im Rahmen der Experimente ca. 8 h bei
65-70 C auf dem Magnetrührer in der Glovebox gerührt. Nach diesen 8 h wird die
Lösung aufgeteilt, um in einen der beiden Teile SrTiO3-Nanopartikel hinzuzugeben.
Die Herstellung der P3HT:PCBM-Lösung ist vor der Dispergierung der Nanopartikel
notwendig, da sich die SrTiO3-Nanopartikel nicht in Chlorbenzol dispergieren lassen.
Um dies dennoch zu ermöglichen, werden die Nanopartikel in die P3HT:PCBM-Lösung
integriert. Die organischen Halbleiter, vor allem das Polymer P3HT, können dabei zur
Stabilisierung dienen.
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Bevor die Nanopartikel in die Organiklösung gegeben werden können, müssen sie ge-
trocknet werden um die Organik vor Wasserresten, die an den Nanopartikeln anhaften,
zu schützen. Dieses Trocknen erfolgt bei 150 C für 2 h unter Vakuum.
Ein Problem bei Nanopartikeln ist, dass sie schnell agglomerieren. Es sollen zwar perko-
lierende Pfade bestehen, für die eine gewisse Agglomeration der Nanopartikel notwen-
dig ist, aber diese sollen möglichst fein und gleichmäÿig in der Schicht verteilt sein. Um
die Agglomerate aufzubrechen und neue Agglomeratbildung zu vermeiden, erfolgt ein
Aufmahlen der Nanopartikel in der P3HT:PCBM-Lösung. Dies geschieht mithilfe von
200-300 µm groÿen, Yttrium-stabilisierten Zinkoxid Mahlperlen. Die P3HT:PCBM-Lö-
sung dient zur Stabilisierung der aufgemahlenen Nanopartikel.
Im Anschluss an die Zugabe der Nanopartikel und Mahlperlen, werden beide Ansätze
(mit und ohne Nanopartikel) über Nacht bei 65-70 C auf dem Magnetrührer in der
Glovebox gerührt.
Abbildung 6.4.: Verteilung der SrTiO3-Nanopartikel in der P3HT:PCBM-Schicht: a)
Übersichtsbild und b) Querschnitt mit Agglomerat von Nanopartikeln
Bei der Verwendung von 5mg=ml SrTiO3-Nanopartikeln und einer Mahlung über Nacht,
kommt es zu einer Verteilung der Nanopartikel wie in Abbildung 6.4 zu sehen. Es sind
homogen verteilte Agglomerate zu erkennen (Abbildung 6.4 a)), welche durch die ak-
tive Schicht hindurch reichen. Dies ist in Abbildung 6.4b) zu erkennen, in welcher ein
Querschnitt durch einen Teil der aktiven Schicht zu erkennen ist, in welchem sich ein
Agglomerat an Nanopartikeln bendet.
Vor dem Aufbringen der Lösung auf die Halbzeuge ist es notwendig, die Lösung und die
Dispersion zu ltern um gröÿere Nanopartikel-Agglomerate, aber auch P3HT:PCBM-
Agglomerate, zu vermeiden. Dafür wird für die reine P3HT:PCBM-Lösung ein 0,7 µm
Filter und für die SrTiO3:P3HT:PCBM-Dispersion eine Reihe von aufeinander gesteck-
ten Filtern (2,7+1,2+0,7 µm) genutzt.
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Eine Übersicht über die Abfolge der Lösungs- und Dispersionsherstellung (P3HT:
PCBM und SrTiO3:P3HT:PCBM) ist in Anhang A.1 dargestellt.
Um die eektive Permittivität der Organik-Nanopartikel-Schicht zu bestimmen, wer-
den die Schichten in eine Kondensatorkonguration gebracht und die Kapazität der
Schichten gemessen. In diesem Fall wird auf das PCBM verzichtet und es werden reine
P3HT-Schichten mit SrTiO3:P3HT-Schichten verglichen. Die Ausgangslösung für die
Dispersion besteht aus in Chlorbenzol gelöstem P3HT und wird ca. 2 h bei 65-70 C
auf dem Magnetrührer in der Glovebox gerührt. Die dafür verwendeten Konzentratio-
nen an P3HT in Chlorbenzol sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. In die P3HT-Lösungen
mit integrierten Nanopartikeln, wird unter Vakuum ausgeheiztes Strontiumtitanat zu-
gegeben. Die entsprechenden Konzentrationen sind ebenfalls in Tabelle 6.2 aufgelistet.
Es werden für die Proben in Kondensatorguration mit Nanopartikeln zwei verschie-
dene Konzentrationen an Nanopartikeln verwendet. Zum einen ergibt sich damit für
Dispersion A ein SrTiO3 zu P3HT-Verhältnis von 1:3,2 und zum anderen ergibt sich
damit für Dispersion B ein Masseverhältnis von 1:3,8.
Die Dispersion der Nanopartikel erfolgt wie im vorangegangenen Abschnitt beschrie-
ben. Sowohl die Nanopartikeldispersionen als auch die P3HT-Referenzlösung werden
über Nacht in der Glovebox gerührt.
Herstellung der Proben für die Impedanzspektroskopie Um die Impedanzspek-
troskopie durch zu führen, werden Proben in Kondensatorkonguration hergestellt. Es
werden 100 nm dicke Aluminium-Elektroden auf Glassubstrate aufgedampft (Abbil-
dung 6.5a)). Diese werden vor der weiteren Beschichtung der Substrate mittels P3HT,
bzw. SrTiO3:P3HT, erneut für 5min in Aceton und 5min in Isopropanol bei ca. 40
C
im Ultraschallbad gereinigt. Weiterhin werden die metallisierten Substrate direkt vor
der Abscheidung der organischen Schicht mit Chlorbenzol auf der Lackschleuder ab-
gespült. Im Anschluss werden die P3HT oder SrTiO3:P3HT Schichten aufgebracht
(Abbildung 6.5b)) und 130 nm Aluminium Top-Elektroden aufgedampft (Abbildung
6.5c)).
Tabelle 6.2.: Zusammensetzungen der Dispersionen für die Impedanzspektroskopie
Schicht cP3HT mg=ml cSrTiO3
mg=ml SrTiO3:P3HT
SrTiO3:P3HT (A) 19,98 6,24 1:3,2
SrTiO3:P3HT (B) 21,25 5,64 1:3,8
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Abbildung 6.5.: Aufbau der Elektrodenkonguration für die Impedanzspektroskopie a)
metallisiertes Glassubstrat, b) aufgebrachte Organik-Schicht und c) auf-
gedampfte top-Elektroden
Die Geometrie der Top-Elektroden wurde so gewählt, dass pro Probe drei Kondensa-
torkongurationen entstehen. Aufgrund der verlängerten Zuleitung der mittleren Elek-
trode, wird dieser Elektrode eine aktive Fläche von 2,16mm2 zugeordnet. Die beiden
äuÿeren Elektroden haben eine Fläche von 1,77mm2.
Solarzellenherstellung Nach der Reinigung der Substrate (Abbildung 6.6 a)), wie
in Abschnitt 6.3 beschrieben, wird PEDOT:PSS mit der Lackschleuder aufgebracht
(4000 rpm, 40 s) und anschlieÿend bei 165 C für 10min auf einer Heizplatte ausge-
heizt [116].
Anschlieÿend werden die Proben in eine Gloveblox mit Stickstoatmosphäre einge-
bracht und kommen ab diesem Punkt nicht mehr mit Sauersto und Wasser in Ver-
bindung. In der Glovebox wird die aktive Schicht aufgebracht. Dies erfolgt ebenfalls
mittels Lackschleuder bei 700 rpm für 40 s und 5 s bei 2000 rpm [116]. Um die richtige
Kontaktierung zu gewährleisten, werden die Kontakte wie in Abbildung 6.6 b) zu er-
kennen, mithilfe eines Wattestäbchens frei gewischt.
Um die Solarzellen zu komplettieren, werden die Metalle Calcium (50-60 nm) und Alu-
minium ( 150nm) aufgedampft (Abbildung 6.6 c)).
Abbildung 6.6.: Vereinfachte Prozessabfolge der Solarzellenpräparation, a) Substrat mit
ITO-Struktur, b) Organik-Schichten (PEDOT:PSS und aktive Halbleiter),
d) Top-Elektroden und e) aktive Fläche der Solarzellen (grün)
Die fast fertigen Zellen werden jetzt unter Stickstoatmosphäre ausgeheizt um die
Morpholgie der aktiven Schicht zu optimieren und den Kontakt zwischen Organik und
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Metall zu verbessern (5min, 150 C, [117]). Die aktive Fläche der Solarzelle (Abbil-
dung 6.6 d)) beträgt 0,2 cm2.
Die Schichtherstellung für die strukturellen und spektroskopischen Untersuchungen
erfolgt analog zur Schichtherstellung der Solarzellen.
6.4. Ergebnisse und Diskussion
6.4.1. Eektive Permittivität der P3HT-Schicht mit integrierten
high-k Nanopartikeln
Wie im Kapitel 4 betrachtet, soll mithilfe integrierter high-k Materialien die Coulomb
Wechselwirkung zwischen zwei Ladungsträgern reduziert werden. Diese Reduktion der
Coulomb-Wechselwirkung im Umfeld eines high-k Materials kann auch durch eine er-
höhte eektive Permittivität der kompletten Schicht betrachtet werden. Aus diesem
Grund wird in diesem Kapitel die eektive Schichtpermittivität untersucht, mit und
ohne SrTiO3-Nanopartikelintegration in P3HT. Die Bestimmung der Permittivität der
Schichten erfolgt über Impedanzspekroskopie an Proben mit Kondensatoranordnung.








































Abbildung 6.7.: Ergebnisse der frequenzabhängigen kapazitiven Messungen einer Probe
mit integrierten SrTiO3-Nanopartikeln a) gemessene Impedanzen Z und
Phasen ' und b) die gemessene Kapazität und der Serienwiderstand
Ein beispielhaftes Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Ab-
bildung 6.7 a) zeigt den zugehörigen, Betrags-Impedanzverlauf und den zugehörigen
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Phasengang in Abhängigkeit der Frequenz. Aufgrund des Kurvenverlaufes, der bis zu
einer Frequenz von 100 kHz einen Phasenunterschied von 90  zeigt, ist für weitere
Messungen das Serienwiderstand-Ersatzschaltbild zu wählen (siehe Kapitel 3.1). Dies
führt zu Messungen der Kapzazität und des Serienwiderstands in Abbildung 6.7 b).
Sowohl die Referenzproben, als auch Proben mit verschiedenen Nanopartikelkonzen-
trationen werden wie die gezeigten Beispiele gemessen.
Für die Bestimmung der eektiven Permittivität der Dünnlme werden die Kapazitä-
ten bei einer Frequenz von 40 kHz und Gleichung 3.1 verwendet. Die Ergebnisse sind






















Abbildung 6.8.: Berechnete Permittivitäten der P3HT- und SrTiO3:P3HT- Schichten für
a) die gemessenen Kapazitätswerte und b) mit den um Al2O3 korrigierte
Schichten
Es ist sichtbar, dass die P3HT-Schichten mit integrierten high-k Strontiumtitanat-
Nanopartikeln eine höhere Permittivität aufweisen, als reine P3HT-Schichten. Die Per-
mittivitäten von P3HT liegen zwischen 2,60 und 2,84, wohingegen die Permittivitäten
mit integrierten Nanopartikeln im Verhältnis (SrTiO3:P3HT = 1:3,8) zwischen 3,15
und 3,85 liegen. Bei Erhöhung der Nanopartikelkonzentration auf ein P3HT:SrTiO3-
Verhältnis von 1:3,2 steigen die Permittivitäten sogar auf 4,17 bis 4,46.
Wie bereits im Kapitel 6.2 geschrieben, liegen die Literaturwerte der Permittivität von
P3HT bei 3 [111, 112, 113]. Nimmt man an, dass die Literaturwerte korrekt sind, wei-
chen die hier bestimmten Permittivitätswerte um rund 10% von den Literaturwerten
ab.
Diese Abweichung der Permittivität kann mit der Ausbildung einer Aluminiumoxid-
schicht Al2O3 auf den Elektroden erklärt werden. Um die mögliche Abweichung zu
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korrigieren, wird anhand der gemessenen P3HT-Kapazitäten und der Annahme von
r;P3HT = 3 eine Al2O3-Kapazität berechnet. Mit dieser werden im Anschluss die









Mithilfe der korrigierten Kapazitätswerten werden die eektiven Permittivitäten der
Dünnlme erneut berechent. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.8 b) dargestellt. Die
relativen Permittivitäten von P3HT liegen nun mit 2,84 bis 3,20 im Rahmen des be-
kannten Literaturwertes, wohingegen die Permittivitäten der SrTiO3:P3HT Schichten
auch im korrigieren Fall noch höher liegen. So nehmen die relativen Permittivitäten
bei einem SrTiO3:P3HT-Verhältnis von 1:3,8 Werte zwischen 3,57 und 4,83 an und die
relativen Permittivitäten bei einem Verhältnis von 1:3,2 liegen bei 4,72 bis 5,27. Es ist
somit eindeutig eine Erhöhung der eektiven Schichtpermittivität zu erkennen, welche
zu einer Reduktion der Coulomb-Wechselwirkung in der SrTiO3:P3HT Schicht führt!
Da die Schichtdicke, und damit der Abstand zwischen den Elektroden, nur  70 nm
beträgt und somit weitaus kleiner ist, als die Fläche des Kondensators, kann ein idealer
und unendlich ausgedehnter Kondensator angenommen werden, wodurch das Streufeld
vernachlässigbar ist.
Eine beispielhafte Berechnung des zu vernachlässigenden Streufeldes bendet sich im
Anhang A.2.
6.4.2. Erste Solarzellen
Nach der theoretischen Betrachtung des Einusses eines high-k Materials auf die Cou-
lomb-Wechselwirkung zwischen Ladungsträgern in der Nähe eines low-k Materials (sie-
he Kapitel 4), der Untersuchung der Ladungsträgertrennung in Pentacen-Schichten in
der Nähe von high-k Substraten (siehe Kapitel 5) und der Erhöhung der eektiven Per-
mittivität einer P3HT Schicht mit integrierten high-k SrTiO3 Nanopartikeln (Kapitel
6.4.1), werden in diesem Kapitel organische Bulk-Heteroübergang Solarzellen mit in die
aktive Schicht integrierte high-k SrTiO3 Nanopartikel untersucht.Hierfür werden So-
larzellen mit einer Glas/ITO/PEDOT:PSS/Organik/Ca/Al Schichtabfolge hergestellt
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und dienen als Referenzzellen. Die zu untersuchenden Solarzellen mit integrierten Na-
nopartikeln haben die Schichtabfolge Glas/ITO/PEDOT:PSS/SrTiO3:P3HT:PCBM/
Ca/Al. Die Solarzellen werden mittels Sonnensimulators (AM1.5, 1000W=m2) beleuch-
tet (Hellkennlinie) und ebenfalls unbeleuchtet (Dunkelkennlinie) vermessen.





 ~ 16 h, dunkel
 ~ 16 h, beleuchtet
 ~ 24 h, dunkel









Abbildung 6.9.: Solarzelle ohne Nanopartikel mit unterschiedlichen Rührzeiten
Aufgrund der benötigten längeren Rührzeit der Organik mit integrierten Nanopar-
tikeln, muss zuerst untersucht werden, welchen Eekt eine verlängerte Rührzeit der
P3HT:PCBM-Lösung auf die Eigenschaften der Solarzellen haben. Zu diesem Zweck
werden Solarzellen mit einer Rührzeit von 16 h als auch Solarzellen mit einer ver-
längerten Rührzeit von 24 h hergestellt. Beide Solarzellenvarianten weichen mit ihren
Herstellungsparametern von der in Kapitel 6.3 beschriebenen Probenpräparation ab.
Sie haben beide ein P3HT:PCBM-Verhältnis von 1:0,79 und wurden mit 150 C für
10min ausgeheizt.
Das Ergebnis dieses Versuches ist in Abbildung 6.9 zu sehen. Die Solarzelle mit 16 h
Rührzeit weist einen Füllfaktor von 0,58 und eine Ezienz von 3,35% auf. Diese Werte
stehen in gutem Übereinklang mit den in der Literatur bekannten Werten von zum
Beispiel 3,2%. [50] Die Werte für die Kurzschluss-Stromdichte und die Leerlaufspan-
nung sind in Tabelle 6.3 aufgeführt.
Verglichen damit hat die Solarzelle mit einer verlängerten Rührzeit nur eine Ezi-
enz von 2,22% und einen Füllfaktor von 0,53. Desweiteren sind auch Kurzschluss-
stromdichte und die Leerlaufspannung kleiner, wenn die Rührzeit der Organiklösung
verlängert wird. Demnach führt eine verlängerte Rührzeit der Organiklösung zu struk-
turellen Veränderungen, die sich negativ auf die Solarzelleneigenschaften auswirken.
Mögliche Veränderungen sind hierbei die Schichtstruktur und eine mögliche Degra-
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dation der Organischen Halbleiter. Die Veränderung der Schichtmorphologie wird in
Kapitel 6.4.4 betrachtet. Für Untersuchungen zum Einuss der Nanopartikelintegra-
tion auf die Solarzellen, hat die Veränderung der Kennwerte keinen Einuss, da beide
Solarzellentypen gleichermaÿen hergestellt werden.
Tabelle 6.3.: Kennwerte vermessener P3HT:PCBM-Solarzellen mit verschiedenen Rührzei-
ten der Organiklösung1
Rührzeit der Organiklösung Jsc [mA=cm2] Voc [V] FF  [%]
 16 Stunden 9,74 0,59 0,58 3,35
 24 Stunden 8,13 0,57 0,53 2,44
Nun erfolgt die Integration der Nanopartikel in die aktive P3HT:PCBM-Schicht. Hier-
für werden die Parameter wie unter dem Kapitel der Probenpräparation (Kapitel 6.3)
zur Herstellung der Solarzellen verwendet.
Die Ergebnisse des Vergleiches von Solarzellen mit und ohne integrierten Nanoparti-
keln sind an zwei Beispielsolarzellen in Abbildung 6.10 dargestellt.
Für die in Abbildung 6.10 dargestellte Solarzelle mit integrierten high-k Nanopartikeln













 mit NP, dunkel
 mit NP, illum.
 ohne NP, dunkel
 ohne NP, illum.
Abbildung 6.10.: Vergleich einer Referenzzelle mit einer Solarzelle mit Nanopartikeln, ver-
öentlicht in [118]
wird eine Ezienzsteigerung von 17% im Vergleich zu der Referenzzelle beobachtet.
Das heiÿt die Ezienz wurde von 2% auf 2,34% erhöht. Füllfaktor FF und Leerlauf-
spannung Voc haben sich um circa 10% verbessert, das heiÿt die Wertet haben sich
von 0,49 (FF) und 0,52V auf 0,54 (FF) und 0,57V mit Integration der Nanopartikel
erhöht. Die Kurzschluss-Stromdichte Jsc hat sich allerdings verringert, und zwar von
1Es ist zu beachten, dass das P3HT:PCBM-Verhältnis hier 1:0,79 beträgt, und damit von der typi-
schen Zusammensetzung abweicht.
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7,9mA=cm2 für Solarzellen ohne Nanopartikel um 3,6% auf 7mA=cm2 mit integrierten
high-k Nanopartikeln (veröentlicht in [118]).
Die statistischen Kennwerte, aufgeführt in Tabelle 6.4, bestätigen die Verbesserung
der Solarzellen mit integrierten high-k Nanopartikeln. In der Tabelle sind sowohl die
Mittelwerte zweier Referenzzellen, als auch die Mittelwerte von 7 Hybridsolarzellen
(SrTiO3:P3HT:PCBM) aufgeführt. Für die Hybridsolarzellen sind auÿerdem die 2
Standardabweichung aufgelistet. Die relativ hohe Standardabweichung für die Kurz-
schluss-Stromdichte und die Leerlaufspannung sind auf eine Ausreiÿerprobe zurück
zuführen, welche das Ergebnis von nicht optmierten Prozessbedingungen ist.
Tabelle 6.4.: Kennwerte der vermessenen Solarzellen, mit den zugehörigen 2 Standardab-
weichungen (veröentlicht in [118])
Probe (Anzahl) Jsc [mA=cm2] 2 Voc [V] 2 FF 2  [%] 2
ohne SrTiO3 (2x) 8,11 - 0,54 - 0,48 - 2,07 -
mit SrTiO3 (7x) 7,73 0,86 0,57 0,016 0,51 0,065 2,25 0,46
Zur Interpretation der Ergebnisse kann ein einfaches Ersatzschaltbild (Abbildung 6.11
a)) und eine Skizze des bulk-Heteroübergangs (Abbildung 6.11 b)) herangezogen wer-
den.
Abbildung 6.11.: Zuordnung von Äquivalenzwiderständen zu elementaren Prozessen in ei-
ner organischen Solarzelle a) einfaches Ersatzschaltbild einer Solarzelle
und b) Mechanismen in bulk-Heterübergang Solarzellen
Abbildung 6.11 b) zeigt, wie verschiedene Rekombinationsvorgänge in den bulk-He-
teroübergang Solarzellen die Äquivalenzwiderstände beeinussen. So führt die nicht-
geminale Rekombination der Ladungsträger zu einem reduzierten Parallelwiderstand
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RP , da die Ladungsträger zum Stromuss beitragen, aber nicht an der oenen Klemme
ankommen. Das heiÿt die nicht-geminale Rekombination verringert die Leerlaufspan-
nung Voc.
Die geminale Rekombination der Ladungsträger bewirkt einen Anstieg des Serienwider-
standes RS. Das heiÿt bei einer besseren Trennung der Exzitonen in freie Ladungsträ-
ger, aber gleichbleibender nicht-geminalen Rekombination sinkt der Serienwiderstand
und der Kurzschluss-Strom IS steigt. Ein Anstieg von IS kann auch durch eine geringe-
re Beleuchtungsintensität verursacht werden. Durch die konstanten Messbedingungen
für die Solarzellencharakterisierung ist dies hier nicht der Fall.
Um im Folgenden die Solarzellenkennwerte den Rekombinationsmechanismen zuord-
nen zu können, werden die Äquivalenzwiderstände wie in Kapitel 3.4 beschrieben, er-
mittelt (siehe Tabelle 6.5). In Solarzellen mit der aktiven Schicht bestehend aus P3HT
:PCBM liegt ein Serienwiderstand von 84
 und ein Parallelwiderstand von 1795

vor. Mit Integration verändert sich der Serienwiderstand nicht (RS = 85
), aber der
Parallelwiderstand steigt auf 2704
 an.
Tabelle 6.5.: Bestimmte Widerstände der vermessenen Solarzellen





Ein Anstieg der Kurzschluss-Stromdichte sowie ein Anstieg des Serienwiderstandes,
sind für das verwendete System nicht zu erwarten, da für P3HT:PCBM-Systeme die
Exzitonen-Trennungsezienz an der Akzeptor-Donator-Grenzäche bereits bei 100%
liegt. [50, 119] Demnach werden die verbesserten Solarzelleneigenschaften der Hybrid-
zellen nicht durch eine verbesserte Exzitonen-Trennung verursacht.
Nach den vorangegangenen Untersuchungen ist klar, dass integrierte high-k Nano-
partikel zu einem Anstieg der eektiven Permittivität der Hybridschicht führen. Dar-
aus resultiert eine reduzierte Coulomb-Wechselwirkung, was zu einer Verringerung der
nicht-geminalen Rekombinationswahrscheinlichkeit während des Ladungsträgertrans-
portes führt. Hieraus folgt ein Anstieg des äquivalenten Parallelwiderstandes RP wie
in Abbildung 6.11 a) dargestellt. Ein erhöhter RP ruft einen Anstieg in der makrosko-
pischen Leerlaufspannung hervor [120].
Darüber hinaus kann ein Anstieg des Parallelwiderstandes zu einem Anstieg der Kurz-
schluss-Stromdichte führen. In den Experimenten wird jedoch ein Abfall der Kurz-
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schluss-Stromdichte beobachtet. Dies kann durch die integrierten SrTiO3 Nanopar-
tikel und damit durch eine Verringerung des photoaktiven Anteiles der organischen
Dünnschicht erklärt werden. Eine weitere Möglichkeit, die verringerte Kurzschluss-
Stromdichte zu erklären, ist eine Verschlechterung der Morphologie der Halbleiter.
Um zu untersuchen ob eine veränderte Transmission bzw. Reexion oder eine ver-
änderte Morphologie in den Schichten mit integrierten Nanopartikeln vorliegt, werden
im Folgenden spektroskopische Untersuchungen (Kapitel 6.4.3.1) und Strukturanaly-
sen der Schichten (Kapitel 6.4.4) durchgeführt.
6.4.3. Spektroskopische Untersuchungen der Hybridschichten
6.4.3.1. Transmission und Reexion der aktiven Schichten
Ein wichtiger Punkt im Vergleich zwischen den Schichten mit und ohne high-k Na-
nopartikeln ist die Absorption der Schichten im Vergleich zueinander. Dieser Aspekt
ist wichtig, um festzustellen, ob die erhöhte Ezienz durch eine erhöhte Absorption
verursacht wird. Im Folgenden wird dies mit Transmissions- und Reexionsmessungen
untersucht.
















































Abbildung 6.12.: a) Transmissions- und b) Reektionsmessungen der aktiven Schichten
mit und ohne Nanopartikel, veröentlicht in [118]
In Abbildung 6.12 sind die Ergebnisse für die Transmissions- und die Refelxionsmes-
sungen dargestellt. Es ist kein Unterschied der Transmission einer Schicht bestehend
aus P3HT:PCBM und einer Hybridschicht bestehend aus SrTiO3:P3HT:PCBM zu
erkennen (Abbildung 6.12 a)). Die Reexionsmessungen zeigen in Abbildung 6.12
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b) ebenfalls einen ähnlichen Kurvenverlauf. Die Probe mit den integrierten SrTiO3-
Nanopartikeln weist eine leicht verringerte Reexion imWellenlängenbereich von 650 nm
bis 800 nm auf. Da aber sämtliche Werte beider Reexionskurven unter 10% liegen und
die beiden Kurven in dem besagten Wellenlängenbereich auch nur geringfügig vonein-
ander abweichen, kann dieser Unterschied in der Reexion nicht für den Anstieg der
Ezienz der Solarzellen verantwortlich sein.
Da in den Schichten mit integrierten Nanopartikeln nicht mehr Licht absorbiert wird
als in den Referenzzellen, kann die dazugewonnene Ezienz nicht über eine verbesserte
Absorption erklärt werden.
6.4.3.2. Transiente Absorptionsmessungen
Mit der Integration von high-k Nanopartikeln kann durch die verringerte Coulomb-
Wechselwirkung eine Verringerung der Rekombination der freien Ladungsträger her-
vorgerufen werden. Um das Rekombinationsverhalten der Ladungsträger in den Schich-
ten zu untersuchen, werden transiente Absorptionsmessungen durchgeführt. Dafür wer-
den Proben mit einer P3HT:PCBM-Schicht bzw. einer Hybridschicht mit high-k Na-
nopartikeln hergestellt (siehe Kapitel 6.3).
Die Ergebnisse transienter Absorptionsmessungen an den Proben sind in den Ab-
bildungen 6.13 a) - d) für verschiedene Anregungsenergien zu sehen. Es ist jeweils
vergleichend eine Probe mit und eine Proben ohne die SrTiO3-Nanopartikel darge-
stellt. Gemessen wird die Änderung der optischen Dichte OD in Abhängigkeit der
Zeit.
In allen vier dargestellten Graphen fallen die Kurven der Proben mit den integrierten
Nanopartikeln langsamer ab als ohne integrierte Nanopartikel. Das heiÿt die Verände-
rung der optische Dichte in Schichten mit integrierten Nanopartikeln erfolgt langsamer
als ohne die Nanopartikel. Somit sind in den Proben mit integrierten Nanopartikeln
länger angeregte Zustände vorhanden als im reinen P3HT:PCBM-System. Diese Zu-
stände können den Abfragestrahl absorbieren. Demnach erfolgt die Rekombination der
Ladungsträger in der SrTiO3:P3HT:PCBM-Schicht langsamer als in der P3HT:PCBM-
Schicht.
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Abbildung 6.13.: Transiente Absorptionsmessungen an Proben mit (rot) und ohne
(schwarz) SrTiO3 mit unterschiedlichen Anregungsenergien
Eine Quantizierung des Kurvenabfalls ist mittels Kurvenanpassung möglich. Üblich
ist dabei für die bimolekulare Rekombination eine Anpassung mittels Potenzgesetzes
[121] [122]:
OD = t R (6.2)
Wobei t die vergangene Zeit und R der Gradient des Potenzgesetzes ist. Der Gradi-
ent R ist seinerseits ein Maÿ für die Rekombination der Ladungsträger, da der Abfall
der optischen Dichte durch das fehlende Vorhandensein angeregter Zustände erklärt
werden kann.
Die nach Clarke et al. [122] angepassten Kurven sind in Abbildung 6.14 zu sehen. Für
diese Anpassung werden beide Kurven für eine bessere Vergleichbarkeit bei 10 ns nor-
malisiert. Auÿerdem erfolgt die Kurvenanpassung für Messzeiten gröÿer als 100 ns um
den Einuss der Ansprechzeit des Messaufbaus auf das transiente Signal vernachlässi-
gen zu können [123]. Des Weiteren erfolgt die Kurvenanpassung an Messungen, die mit






, das heiÿt ohne dimmenden Filter, bei Raumtemperatur durchgeführt
wurden.
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       P3HT:PCBM:SrTiO
3
Abbildung 6.14.: Anpassungen an transiente Absorptionsmessungen der Proben mit (rot)
und ohne (schwarz) SrTiO3-Nanopartikel mit Hilfe eines potenziellen
Fittes
Der Gradient des Potenzgesetzes  nimmt hierbei vom System P3HT:PCBMmit einem
Wert von   0;7 auf   0;4 für das Hybridsystem ab. Das heiÿt, die Ladungsträger
in dem Hybridsystem weisen eine längere Lebensdauer auf und damit auch eine redu-
zierte bimolekulare Rekombination.
Für das vorliegende bulk-Heterosystem und die Zeitskala entspricht der angepasste Be-
reich, dem Bereich in dem Ladungsträgerfallen die Rekombination beeinussen[122],
[124].
Es gibt nun zwei Möglichkeiten im Bereich der Ladungsträgerfallen, um die verringer-
te Rekombination der Ladungsträger in den Hybridschichten zu erklären. Zum einen
können morphologische Eekte, z.B. Veränderungen der Phasenausbildung und Ent-
mischung, die Ladungsträgerfallen hervorrufen bzw. verändern [125] und zum anderen
kann die reduzierte Coulomb-Wechselwirkung zu einer reduzierten Rekombination füh-
ren.
Für die Interpretation mithilfe der Coulomb-Wechselwirkung können die Ergebnis-
se aus dem Kapitel Theoretische Betrachtungen (Kapitel 4) hinzugezogen werden.
Hier wurde gezeigt, dass die Integration von high-k Materialien nicht nur zu einer re-
duzierten Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ladungsträgern führt, sondern dies
auch zu einer Coulomb-Falle an der low-k / high-k -Grenzäche führt. Diese Coulomb-
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Falle wird durch die Wechselwirkung der Ladung mit seiner Spiegelladung im high-k -
Material hervorgerufen. Aufgrund dessen, dass die Messungen ohne Strom durchge-
führt werden, existiert auch keine einwirkende Kraft, die die Ladungsträger entlang
der high-k -Grenzäche der SrTiO3-Nanopartikel bewegen kann. Somit bleiben die La-
dungsträger an den Nanopartikeln haften bis sie, wenn auch langsamer, wieder in ihren
Grundzustand zurückfallen.
Durch die Integration der Nanopartikel kann sich auch die Morphologie (siehe oben)
des P3HT:PCBM-Systems verändern. Auf diese Weise können ebenfalls neue Fallen-
zustände für die Ladungsträger entstehen, die beim reinen P3HT:PCBM-System nicht
vorhanden sind. Um zu klären, welcher der beiden Eekte, Veränderung der Morpholo-
gie oder die Veränderung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ladungsträgern
in der Organik, überwiegt, werden im Folgenden die Morphologie und die Topographie
der beiden Schichttypen untersucht.
6.4.4. Strukturanalyse
Im Rahmen der strukturellen Schichtuntersuchungen werden drei Probentypen ein-
gesetzt. Es werden P3HT:PCBM-Schichten hergestellt, die 8,5 h nach Lösungsansatz
hergestellt werden (Typ A). Nach diesen 8,5 h wird die P3HT:PCBM-Lösung auf-
geteilt. Einer der beiden Teile dient zum Herstellen der Referenzschichten (Typ B),
welche 24 Stunden nach Lösungsansatz abgeschieden werden.
Zu dem zweiten Teil der Ausgangslösung werden SrTiO3-Nanopartikel gegeben und,
wie im Kapitel 6.3 (Probenpräparation) beschrieben, weiter gerührt und ebenfalls nach
24 Stunden abgeschieden (Typ C). Die Parameter zur Lösungs- und Probenherstel-
lung sind ebenfalls im Kapitel Probenpräparation aufgeführt. Die Schichten werden
allesamt auf ein mit PEDOT:PSS beschichtes Siliziumsubstrat aufgebracht.
Eine Übersicht über die verwendeten Probentypen und deren bestimmte Schichtdicke
benden sich in Tabelle 6.6.
Tabelle 6.6.: Übersicht der Proben für Topographie- und Morphologieuntersuchungen
Typ Zusammensetzung P3HT:PCBM-Rührzeit Schichtdicke [nm]
A P3HT:PCBM 8,5 h 88
B P3HT:PCBM 24h 119
C SrTiO3:P3HT:PCBM 24h 110
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6.4.4.1. Bildgebende Strukturanalyse
Die Topographie der Schichten wird mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM), Licht-
mikroskopie und Rasterkraftmikrospopie (AFM) untersucht. Die Darstellungen der
REM-Untersuchungen der Probentypen A, B und C sind in Abbildung 6.15 abgebil-
det.
Abbildung 6.15.: Darstellung der Topographie mittels Rasterelektronenmikroskop von a)
Probe A b) Probe B und c) Probe C (siehe Tabelle 6.6)
Beim Vergleich der Probentypen A und B mittels der Abbildungen 6.15a) und b) ist
erkennbar, dass sich die Topographie im Mikrometerbereich der Proben nur wenig un-
terscheiden. Die Probe des Types A zeigt lediglich kleine Verunreinigungen, erscheint
ansonsten jedoch weitgehend homogen und weist keine oensichtlichen PCBM-Kristal-
lite auf (Abbildung 6.15 a). Im Falle der längeren Rührzeit der P3HT:PCBM-Lösung
(Probentyp B) sind gleichmäÿig verteilte Kontrastunterschiede erkennbar sowie einzel-
ne kleine PCBM-Kristallite ( 1 µm, schwarze Punkte). Im Gegensatz zu diesen beiden
Probentypen weisen die Proben des Typs C erhebliche Unterschiede dazu auf, wie in
Abbildung 6.15c) dargestellt. Zum einen sind die Nanopartikel bzw. deren Agglome-
rate leicht zu erkennen und zum anderen liegen groÿe nadelähnliche PCBM-Kristallite
vor.
Abbildung 6.16.: Darstellung der Topographie mittels Lichtmikroskop von a) Probe B und
b) Probe C (siehe Tabelle 6.6)
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Dass es sich dabei nicht nur einen einzelnen PCBM-Kristalliten handelt, kann durch
lichtmikroskopische Untersuchungen belegt werden. In den Abbildungen 6.16a) und b)
sind die Proben des Types B und C gegenübergestellt. Bei der Probe mit integrierten
Nanopartikeln fallen sofort zahlreiche PCBM-Kristallite auf.
Das Phänomen der PCBM-Kristallitausbildung an der Oberäche ist in der Literatur
bekannt und wird mit veränderten Prozessparametern, wie zum Beispiel ein veränder-
tes Lösungsmittel oder Variationen im Ausheizvorgang, in Verbindung gebracht. [9],
[126], [117], [127] Im vorliegenden Fall sind die Prozessparameter für die Probentypen
B und C dieselben. Die einzige Variation ist die Integration der Nanopartikel in die
P3HT:PCBM-Schichten.
Abbildung 6.17.: EDX-Linien-Analyse einer SrTiO3:P3HT:PCBM-Probe über einen
PCBM-Kristallit mit a) dem Querschnitt der Probe über den PCBM-
Kristalliten, b) dem gemessenen Spektrum, c) den abgerasterten Bereich,
d) dem Schwefelprol und e) allen detektieren Prolen
In Abbildung 6.17 a) ist ein PCBM-Kristallit im Querschnitt dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass sich zwischen dem PCBM-Kristallit (i) und dem Substrat (iii) noch
eine weitere Schicht bendet, welche ca. 100 nm dick ist.
Um eine genauere Aussage über die Zusammensetzung treen zu können, wird ein
EDX-Scan über dem Querschnitt eingesetzt. Dieser Scan erfolgt in Richtung des ein-
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gezeichneten, grünen Pfeils und der gescannte Bereich ist in Abbildung 6.17 c) darge-
stellt. Das gemessene Spektrum ist in Abbildung 6.17 b) und die einzelnen detektierten
Elementprole in Abbildung 6.17 d) und e) dargestellt. Im Bereich zwischen PCBM
(kohlenstoreich und schwefelarm) und dem Siliziumsubstrat ist ein Schwefelpeak er-
sichtlich (Abbildung 6.17 d)), der sich über den kompletten Zwischenschichtbereich
erstreckt.
Da die PEDOT:PSS-Schicht nur 40 nm dick ist, kann darauf geschlossen werden, dass
das PCBM auf der aktiven Schicht kristallisiert ist und sich nicht innerhalb der aktiven
Schicht eingelagert hat. Durch die Ausbildung der PCBM-Kristallite auf der Oberä-
che, kommt es in der aktiven Schicht zu einer Verarmung an PCBM. Im Folgenden
wird deshalb der tatsächliche PCBM-Gehalt in der Schicht abgeschätzt.
Abbildung 6.18.: Bilder zur Bestimmung des PCBM-Kristallitvolumen a) Querschnitt
durch einen PCBM-Kristalliten auf einer SrTiO3:P3HT:PCBM-Schicht
und b) Lichtmikroskopiebild verteilter PCBM-Kristallite auf SrTiO3:
P3HT:PCBM-Schicht
Um den Restgehalt des PCBMs in der Schicht abschätzen zu können, muss zuerst
die Masse der PCBM-Kristallite auf der P3HT:PCBM-Schicht bestimmt werden. Dies
erfolgt mithilfe von Querschnittsbildern, wie zum Beispiel Abbildung 6.18 a) und ei-
ner beispielhaften, lichtmikroskopischen Aufnahme (Abbildung 6.18 b)). Es wird hier-
für angenommen, dass ein PCBM-Kristallit die Form eines halben, geraden Zylinders
VZylinder besitzt, welcher die durchschnittliche Länge LMW (39,65m) und den Radius
rP (rP = 0:5  s = 0,81m) aufweist. Da auf dem Lichtmikroskopiebild 52 PCBM-
Kristallite abgebildet sind, beträgt das Gesamtvolumen der PCBM-Kristallite (bezo-
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=   r2P LMW (6.4)





V52xPCBM = 52 V1xPCBM (6.6)
Dies ergibt ein PCBM-Kristallit-Volumen von 2125 µm3. Da PCBM eine Dichte von
1,5 g=cm3 aufweist [128, 129], ergibt sich eine Masse für die PCBM-Kristallite von
3,19  10-6mg.
Für die maximale und minimale Abschätzung des Rest-PCBM-Gehaltes in der Schicht
wird zudem das Schichtvolumen Vges benötigt. Das Schichtvolumen wird über die Licht-
mikroskopiebildäche (1,77  10-7m2), die Schichtdicke (1,10  10-7m, siehe Tabelle 6.6)
und das Volumen der PCBM-Kristallite V52xPCBM bestimmt und beträgt 2,16  10-14m3.
Die maximale und minimale Abschätzung unterscheiden sich insofern voneinander,
dass für die minimale Abschätzung das Schichtvolumen um das Volumen der maximal
vorhandenen SrTiO3-Nanopartikel korrigiert wird. Für die maximale Abschätzung des
PCBM-Gehaltes, wird der Volumenanteil der SrTiO3-Nanopartikel vernachlässigt.
Der maximale Volumenanteil der SrTiO3-Nanopartikel in der Schicht wird über die ein-
gewogene Masse und die Annahme, dass alle Feststoanteile (SrTiO3, P3HT, PCBM)
gleichmäÿig in der Lösung und in der Schicht vorliegen, bestimmt. Somit haben die
SrTiO3-Nanopartikel einen Volumenanteil von 6,78% und das in dem Fall korrigierte
Schichtvolumen Vges;korr beträgt 2,02  10-14m3.
Weiterhin wird angenommen, dass sich die Dichten von P3HT (P3HT = 1,1 g=cm3
[128, 130]) und von PCBM in der aktiven Schicht nicht von den Dichten der reinen
Materialien unterscheiden. Zusätzlich gilt die Annahme, dass das in der Lösung vor-
handene Masseverhältnis von P3HT:PCBM (1:0,78) nicht von dem Masseanverhältnis
der abgeschiedenen Schicht abweicht.
Somit kann über die Volumen und das Masseverhältnis, sowie die Dichten (P3HT =
1,1 g=cm3 [128, 130]) die P3HT-Masse und schlieÿlich die PCBM-Restmasse in der
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P3HT  PCBM Vges
0; 78  P3HT +  PCBM (6.8)
mPCBM = 0;78 mP3HT (6.9)
Wobei Vges entweder für das Schichtvolumen ohne Nanopartikelkorrektur (Vges) oder
das um die SrTiO3-Nanopartikelvolumen korrigierte Schichtvolumen (Vges;korr) steht.
Mit diesen Berechnungen ergibt sich ein Rest-PCBM-Gehalt in der Schicht von 35,06%
bis 35,48%, bzw. ein P3HT:PCBM-Verhältnis was zwischen 1:0,54 und 1:0,55 liegt.
Zur Erinnerung: vor dem Ausheizen der Schichten und damit dem Auskristallisieren
von PCBM, liegt ein P3HT:PCBM-Verhältnis von 1:0,78 in der Schicht vor. Das heiÿt
der PCBM-Gehalt reduziert sich von 43,82% um 8,34 - 8,76%. Eine Übersicht über
die berechneten Werte für beide Abschätzungen ist in Tabelle 6.7 zu nden.
Tabelle 6.7.: Ergebnisse der maximalen und minimalen Abschätzung des Rest-PCBM-Ge-
haltes in der P3HT:PCBM-Schicht
maximale Abschätzung minimale Abschätzung
SrTiO3-Korrektur nein ja
mP3HT [mg] 1;52  10-5 1;41  10-5
mPCBM;ges [mg] 1;18  10-5 1;10  10-5
mPCBM;Rest [mg] 8;40  10-6 7;60  10-6
P3HT:PCBM 1:0,55 1:0,54
PCBM-Anteil [%] 35,48 35,06
In Abbildung 6.19 sind Ezienz-Literaturwerte von organischen Solarzellen in Abhän-
gigkeit des PCBM-Gehaltes dargestellt2. Zudem ist der Bereich des errechneten Rest-
PCBM-Gehaltes eingezeichnet. Demnach führt eine Verarmung an PCBM in der ak-
tiven Schicht zu einem Abfall der Ezienz der Solarzellen. Gleiches wird auch durch
Huang et al. [131] verdeutlicht, welche die die Solarzellen nach unterschiedlichen Aus-
heizzeiten charakterisiert haben. Mit zunehmender Ausheizzeit erfolgt die Auskristalli-
2Kwon et al. haben statt PCBM PC71BM verwendet
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sation des PCBMs aus der P3HT:PCBM-Schicht. Die Ezienzen fallen mit Ausbildung
der PCBM-Kristallite von 2,31% auf 0,81% ab [131].





















Abbildung 6.19.: Abhängigkeit der Solarzellenezienz in Abhängigkeit des PCBM-Ge-
haltes dem abgeschätztem Bereich, Literaturwerte: Kwon2012 [132],
Kim2005 [133], Kalita2010 [134]
Demnach sollten die hergestellten Solarzellen mit PCBM-Kristalliten auf der aktiven
Schicht und dadurch die PCBM-Verarmung in der Schicht, einen Abfall der Ezienz
aufweisen. Dass dies nicht der Fall ist, ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die Ef-
zienzsteigerung durch die verringerte Coulomb-Wechselwirkung mit Integration der
high-k Nanopartikel in die aktive P3HT:PCBM-Schicht hervorgerufen wird.
Eine Darstellung des P3HT:PCBM-Bereiches, neben den Kristalliten ist mittels REM
oder Lichtmikroskop nicht möglich. Aus diesem Grund werden diese Bereiche mittels
AFM untersucht. Für die Probentypen A, B und C werden Flächen von 20x20 µm und
5x5 µm charakterisiert.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 6.20 zu sehen.
Proben, die nach einer Lösungsrührzeit von nur 8,5 Stunden hergestellt wurden (Typ
A), weisen eine recht homogene Schicht und eine Rauheit Rq von 2,4 nm auf (Abbil-
dung 6.20 a) und b)). Mit einer Verlängerung der Lösungsrührzeit von 8,5 Stunden auf
24 Stunden (Typ B), verändert sich auch die Topographie der Schichten (Abbildung
6.20 c) und d)). Sie weisen eine Rauheit Rq von 7,0 nm auf (ohne die gröÿten Peaks).
Mit allen Peaks erhöht sich die Rauheit auf 9,3 nm. Diese Peaks sind mithilfe des
REMs nicht darstellbar, weshalb auch keine EDX-Analysen zu diesen Peaks vorliegen.
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Abbildung 6.20.: Darstellung der Topographie mittels Rasterkraftmikroskopie von a), b)
Probe A; c), d) Probe B und e), f) Probe C (siehe Tabelle 6.6 und den
zugehörigen Rauheiten, wobei bei c) die Rauheit ohne die beiden beiden
groÿen Peaks bestimmt wurde
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Mit der Integration der SrTiO3-Nanopartikel verändert sich die Topographie dahinge-
hend, dass keine sichtbaren Peaks mehr vorhanden sind (Abbildung 6.20 e) und f)).
Die Rauheit der Proben mit Nanopartikeln ist ähnlich der Rauheit der Proben des
Types B ohne Einbeziehung der Peaks und beträgt 6,2 nm.
Zwar kann eine ansteigende Rauheit die Einkopplung des Lichtes verbessern [135], den-
noch kommt es mit einer Verlängerung der Rührzeit und einer erhöhten Rauheit nicht
zu verbesserten Solarzellen. Das heiÿt entweder ist der Unterschied der Rauigkeiten
zu klein, oder der Eekt der verbesserten Lichteinkopplung wird überlagert. Dennoch
ist auch erkennbar, dass die beiden Rauheiten der Probentypen mit der 24 stündigen
Rührzeit, mit und ohne integrierte Nanopartikel, keinen Unterschied aufweisen.
6.4.4.2. Röntgenstrukturuntersuchungen
Da die Topographie der Schichten nicht zwangsläug die Morphologie wieder spiegelt,
ist es notwendig, auch die Morphologie in der aktiven Schicht zu betrachten. Um die
Morphologie und kristalline Struktur der aktiven Schichten zu untersuchen, werden im
Folgenden Röntgenstruktur-Untersuchungen vorgenommen.
Es werden wie im vorangegangenen Kapitel Proben des Types A, B und C (siehe
Tabelle 6.6, S. 82) charakterisiert. Dafür werden GIWAXS und GISAXS- Messungen
durchgeführt, welche in Kapitel 3.3.2 beschrieben werden.
GISAXS -Messungen geben Aufschluss darüber, welche strukturellen Komponenten
in der P3HT:PCBM-Schicht vorliegen und wie diese verteilt sind.
In Abbildung 6.21 a)-c) sind die 2D-Daten einer solchen Messung dargestellt. Es ist
die Streuungsintensität in Abhängigkeit in Abhängigkeit der y- und z-Position im q-
Raum für die Proben der Typen A (8 h Rührzeit der P3HT:PCBM-Lösung), B (24 h
Rührzeit der P3HT:PCBM-Lösung) und C (24 h Rührzeit der SrTiO3:P3HT:PCBM-
Lösung) abgebildet. Es ist hierbei zuerst nur ein Anstieg der Streuung mit Integration
der Nanopartikel ersichtlich (Abbildung 6.21 a).
Es werden horizontale Schnitte (out-of-plane cuts) in Höhe des kritischen Winkels
von PCBM (f = 0,16  b= qz  0,36 nm 1) durchgeführt. Die horizontalen Schnitte
sind in Abbildung 6.21 d) dargestellt. Wenn keine Strukturen, die die Röntgenstrahlen
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Abbildung 6.21.: GISAXS-Messungen und ihre Darstellung in 2D an a) Typ C, b) Typ B,
c) Typ A und d) alle Probentypen im horizontalem Schnitt mit Kurven-
anpassung
streuen, in den Schichten vorliegen, würde die gemessene Kurve der grünen gestri-
chenen Kurve entsprechen und wäre für die drei Fällen gleich. Die schwarze Kurve
entspricht in allen drei Graphen dem out-of-plane cut.
Mit vorliegenden, streuenden Strukturen kommen Schultern im Kurvenverlauf hinzu.
Diese Schultern können mithilfe von Struktur- und Formfaktoren angepasst werden.
Die Superposition der Faktoren, d.h. die Anpassungskurve wird durch die rote Kurve
dargstellt. Für P3HT:PCBM-Schichten können als Formen in guter Näherung Zylinder
angenommen werden [74]. Für die vorliegenden Kurven werden die Strukturfaktoren
(SF), die Radien der Zylinder rZ und die Streuintensitäten ISt für das Anpassen verän-
dert (Abbildung 6.21 d). Die Strukturfaktoren sind gestrichelt und die Formfaktoren
durchgezogen eingezeichnet.
Für die Anpassung werden für die SrTiO3-Nanopartikel Radien von 123 nm ange-
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nommen, was sehr gut mit der bestimmten Nanopartikelgröÿe übereinstimmt (siehe
Kapitel 6.2). Zwar ist der Mittelwert der Nanopartikelradien 16 nm, aber das Maxi-
mum der Nanopartikelradien liegt bei 10-11 nm. Eine weitere Annahme ist, dass die
verschiedenen Strukturgröÿen monodispers in der aktiven Schichtvorliegen.
Für die Kurvenanpassung werden 4 Strukturkomponenten verwendet, bzw. fünf im
Falle des Probentypes C mit den in die P3HT:PCBM-Schicht integrierten SrTiO3-
Nanpartikeln. Die einzelnen Komponenten sind hinsichtlich ihrer Form- und Struktur-
faktoren in Abbildung 6.21 d) dargestellt. Es werden Strukturkomponenten mit einem
Zylinderradius von 12 nm (cyan), 35 nm (lila), 4 nm (magenta), 8 nm (orange) und
60-80 nm (blau) für die Analyse der Kurven hinzugezogen.
Die zur Analyse verwendeten Parameter sind für die verschiedenen Probentypen in
Tabelle 6.8 aufgeführt.
Tabelle 6.8.: Verwendete Form- und Strukturfaktoren, mit ihren -Werten für die Kurven-
anpassung
blau
Typ SF [nm] SF rZ [nm] rZ ISt [a.u.]
A 300 66,7 60 20 1,30  105
B 400 88,9 80 26,7 6,00  104
C 400 88,9 80 26,7 1,20  105
orange
Typ SF [nm] SF rZ [nm] rZ ISt [a.u.]
A 30 10 8 3,6 1,40  103
B 30 10 8 3,6 1,60  103
C 30 10 8 3,6 7,0  104
lila
Typ SF [nm] SF rZ [nm] rZ ISt [a.u.]
A 100 25 35 8,8 4,00  103
B 100 25 35 8,8 8,00  103
C 100 25 35 8,8 2,00  104
magenta
Typ SF [nm] SF rZ [nm] rZ ISt [a.u.]
A 10 2 4 1 5,00  101
B 10 2 4 1 1,50  102
C 10 2-3 4 1 6,00  102
cyan
Typ SF [nm] SF rZ [nm] rZ ISt [a.u.]
C 80 16 12 3 4,00  103
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Die einzige Veränderung der Struktur- und Formfaktoren erfolgt für die gröÿte, in der
Schicht detektierbare Struktur, welche durch die blauen Kurven in Abbildung 6.21 d)
dargestellt ist. Mit verlängerter Rührzeit der P3HT:PCBM-Lösung vergröÿert sich der
Strukturfaktor von 300 nm auf 400 nm und der Radius des zylindischen Formfaktors
selbiger Strukturkomponente vergröÿert sich von 60 nm auf 80 nm. Diese Veränderung
bleibt auch bei Integration der Nanopartikel in die P3HT:PCBM-Schicht bestehen.
Mit Integration der high-k Nanopartikel in die aktive Schicht, verändern sich weder die
Struktur- noch die Formfaktoren, verglichen zum Schichttyp mit gleicher Rührzeit der
reinen P3HT:PCBM-Lösung. Es kommt ausschlieÿlich eine weitere Strukturkompen-
tene (cyan) hinzu. Diese besitzt einen Zylinderradius von 12 nm und steht für für die
integrierten SrTiO3-Nanopartikel. Die kleinste Strukturgröÿe (magenta-farbene Kur-
ve) muss, für den Probentyp mit den integrierten Nanopartikel, hinsichtlich der Vertei-
lung minimal angepasst werden. Dies wird durch die veränderte Standardabweichung
( = 2  3) in Tabelle 6.8 sichtbar. Die Verteilung der Abstände wird etwas breiter.
Das heiÿt die deutlichste Veränderung der Gröÿe und der Abstände innerhalb der
blauen Strukturkomponente, kommt durch eine verlängerte Rührzeit von 24 Stun-
den zustande.
Bei der Betrachtung der Streuintensitäten der einzelnen Strukturkomponenten in Ab-
hängigkeit vom Probentyp, fallen für alle Probentypen Änderungen auf. So ist für die
blaue Strukturkomponente der Probentypen A und C eine sehr ähnliche Streuintensität
zu beobachten, wohingegen Probentyp B eine geringere Streuintensität aufweist. Für
alle anderen vorliegenden Strukturkomponenten kann ein Anstieg der Streuintensitä-
ten von Probentyp A (8 Stunden Rührzeit) zu Probentyp B (24 Stunden Rührzeit) und
auch für den Probentyp C (24 Stunden Rührzeit, integrierte Nanopartikel) beobach-
tet werden. Der Ursprung der Streuintensitätsänderungen kann verschiedene Ursachen
haben. Die Intensitätsänderung der Streuung kann durch eine Schichtdickenänderung,
eine Änderung des Vorkommens der Strukturkomponente oder durch eine einfache
Kontraständerung hervorgerufen werden und können daher nicht entgültig zugeordnet
werden.
Berücksichtigt man die in Kaptiel 6.4.4.1 diskutierten Topographieuntersuchungen
können für die SrTiO3:P3HT:PCBM-Schicht Kontraständerungen als Ursache für die
Intensitätsänderungen erklärt werden. So können neben den integrierten Nanoparti-
keln, also einer zusätzlichen Komponente, auch die Ausbildung der PCBM-Kristallite
und damit die Verarmung an PCBM in der Schicht für die erhöhte Intensität verant-
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wortlich sein. Die PCBM-Kristallite sind aufgrund ihrer Abmessungen mit GISAXS
nicht detektierbar.
Eine quantitative Zuordnung der einzelnen Strukturkomponenten zu speziellen Kom-
ponenten (P3HT-Kristallite, amorphe P3HT:PCBM-Domänen, etc) ist nur mithilfe
weiterer Methoden möglich. Zum Beispiel ist PCBM oft die kleinste vorliegende Struk-
tur, wie durch Simulationen zu GISANS3-Messungen durch Ruderer et al. gezeigt.
[136] Auch andere Quellen zeigen, dass PCBM-Cluster häug in der Gröÿenordnung
von 2 nm bis 20 nm vorliegen. [137, 138, 74] Daher entsprechen wahrscheinlich die
magenta- und die orange-farbene Kurven PCBM-Agglomeraten. Somit führt die In-
tegration von high-k -Nanopartikeln in die Organikschicht, zu einer Verbreiterung der
PCBM-Gröÿenverteilung.
GIWAXS -Messungen geben Aufschluss über die vorliegende Gitterstruktur und Kris-
tallinität der vorliegenden Proben. Somit können diese Messungen Aufschluss darüber
geben, ob sich mit Integration der Nanopartikel, oder über die verlängerte Organik-
Rührzeit, die kristalline Struktur in der P3HT:PCBM- Schicht ändert. Die Denition
der Orientierungen und Kristallinität ist in Kapitel 3.3.2 aufgeführt.
Abbildung 6.22.: 2D-Streubild der GIWAXS-Messungen an a) P3HT:PCBM (8 h), b)
P3HT:PCBM (24 h), c) SrTiO3:P3HT:PCBM (24 h) mit gekennzeich-
neten Bragg-Reexen
In den Abbildungen 6.22 a)-c) sind 2D-Streubilder für die drei Probentypen A, B und
C dargestellt. Es sind eindeutige Bragg Reexionen für P3HT in vertikaler Richtung
3Grazing-Incidence Small-Angle Neutron Scattering
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und eine nicht so stark ausgeprägte Reexion in horizontaler Richtung sichtbar. Die
Peaks in vertikaler Richtung entsprechen der (100), (200) und (300) Orientierung, wel-
che der ersten, zweiten und dritten Ordnung der [100]-Richtung entsprechen, wohin
gegen der Peak in horizontaler Richtung der (010) Richtung entspricht.4 In allen drei
Fällen herrscht demnach eine starke Edge-on Orientierung der P3HT-Lamellen und
nur ein wenig P3HT-Lamellen liegen in Face-on Orientierung vor. Ebenfalls für al-
le drei Proben zutreend ist ein relativ breiter Ring welcher PCBM entspricht. Die
ringförmige Streuung zeigt, dass keine Vorzugsorientierung des PCBMs in der aktiven
Schicht vorliegt.
Für den Probentyp mit integrierten SrTiO3-Nanopartikeln bildet sich eine zweite
Ringstruktur. Diese steht für die SrTiO3-Nanopartikel, welche ebenfalls keine Vor-
zugsorientierung in der Schicht aufweisen.
Für eine quantitative Analyse der GIWAXS-Daten werden Sektorintegrale in verti-
kaler und horizontaler Richtung ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Integrationen sind
als Intensitätsprole in Abbildung 6.23 a) und b) dargestellt.
Abbildung 6.23.: Intensitätsprole der GIWAXS-Messungen mit Cake Cut-Integralen in
a) vertikaler und b) horizontaler Richtung; die eingefügten Skizzen zeigen
den Bereich der Integration für den jeweiligen Schnitt
Auch über die Intensitätsprole wird, durch die ausgeprägten Maxima der (100), (200)
und (300)-Reexe in vertikaler und das (010) Maxima in horizontaler Richtung, sicht-
bar, dass die Edge-on Orientierung der P3HT-Lamellen überwiegt. Dennoch liegt bei
den Probentypen B und C, also mit der verlängerten Rührzeit der Organiklösung,
4Die Orientierungen sind in Kapitel 3.3.2 näher erläutert.
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mehr P3HT in Face-on Orientierung vor. Dies ist wird durch das (010)-Maxima in
vertikaler Richtung und die etwas stärkeren (100), (200) und (300) Maxima in hori-
zontaler Richtung deutlich. Eine stärkere Face-on Orientierung sollte sich positiv auf
die Solarzelleneigenschaften auswirken.
Für die in den Abbildungen 6.23 a) und b) dargestellten Intensitätsmaxima, sind
in Tabelle 6.9 die Postitionen im q-Raum aufgelistet. Dabei ist zu beachten, dass die






lassen sich die Positionen der Intensitätsmaxima im realen Raum berechnent, welche
ebenfalls in Tabelle 6.9 aufgelistet sind. Die so ermittelten Werte für die P3HT und
PCBM-Werte stehen in guter Übereinstimmung mit Literaturwerten ([76], [139], [78],
[69], [140]). Minimale Abweichungen der Werte können durch abweichende Parame-
ter der Schichtherstellung oder Verwendung anderer Lösungsmittel zustande kommen.
Für SrTiO3 lässt sich der Gitterabstand aG über den Netzebenenabstand und die Mil-
lerschen Indizes der jeweiligen Richtung h, k und l berechnen:
aG = dhkl 
p
h2 + k2 + l2 (6.11)
Mit dhkl =0,280 nm (q= 22,44 nm 1) ergibt sich a zu 0,396 nm, welches ebenfalls in
guter Näherung zu in der Literatur bekannten Werten steht [141], [142], [143].
Tabelle 6.9.: Bestimmte Gitterparameter der organischen Materialien für vertikale Schnitte
der verschiedenen Probentypen
Probe P3HT(100) P3HT(200) P3HT(300) P3HT(010) PCBM
[nm 1] [nm] q dhkl q dhkl q dhkl q dhkl q dhkl
A 3,90 1,61 7,71 0,815 11,48 0,547 16,82 0,374 13,95 0,450
B 3,90 1,61 7,66 0,821 11,46 0,548 16,68 0,377 13,99 0,449
C 3,85 1,63 7,62 0,825 11,35 0,554 16,80 0,374 13,87 0,453
Mit einer verlängerten Rührzeit, d.h. der Veränderung von Typ A zu Typ B, vergrö-
ÿern sich die Abstände der Polymer-backbones entlang der Seitenketten der zweiten
und dritten Ordnung ((200), (300)). Ferner vergröÿert sich der Abstand der Lamellen,
d.h. des  -Stackings. Der Abstand zwischen den PCBM-Bereichen verkleinert sich
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minimal.
Mit Integration der Nanopartikel (Probentyp C) vergröÿert sich der Abstand zwischen
den Polymer-backbones entlang der Seitenketten für alle drei Ordnungen ((100), (200),
(300)). Die Lamellen rücken aber wieder auf die gleiche Distanz wie in Probentyp A
zusammen, das heiÿt der Abstand des    -Stackings verringert sich. Der Abstand
zwischen den PCBM-Bereichen vergröÿert sich hingegen, was durch die Ausbildung
der PCBM-Kristallite und der damit verbundenen PCBM-Verarmung der Schicht er-
klärt werden kann. Hinzu kommen für den Typ C die Bragg-Reexe des SrTiO3.
Abbildung 6.24.: Vergröÿerte Darstellung der PCBM-Kristallite in den GIWAXS-Messun-
gen a) 2D-Daten als Funktion von qxy und qz und b) 2D-Ausgangsdaten
der GIWAXS-Messungen
Im 2D-Streubild des Probentypes C (Abbildung 6.22 c)) ist zu erkennen, dass der
PCBM-Ring (bei qxy = 13,9 nm 1) Inhomogenitäten aufweist. Die PCBM-Ringe der
anderen Probentypen weist hingegen eine homogene Intensitätsverteilung auf. Für eine
bessere Darstellung wird deshalb das 2D-Streubild vergröÿert und ebenfalls die unbe-
arbeiteten Ausgangsdaten in Abbildungen 6.24 a) und b) dargestellt.
Es sind scharfe, schmale Intensitätsmaxima auf dem PCBM-Ring sichtbar und wei-
sen auf vorhandene gröÿere Kristallite hin. Diese können sowohl dem PCBM als auch
den SrTiO3-Nanopartikeln zugeordnet werden, deren (100)-Bragg-Reexe ebenfalls in
diesen Bereichen liegen. Zieht man nun die Topographieuntersuchungen hinzu und be-
achtet, dass sich mit Integration der Nanopartikel groÿe PCBM-Kristallite ausbilden,
liegt Nahe, dass die Peaks im Intensitätsverlauf der GIWAXS-Messungen, die auf der
Schicht liegenden PCBM-Kristallite widerspiegeln.
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Weiterhin können mittels der Intensitätsunterschiede der Reexe Aussagen über die
kristallinen Anteile der Schichten gemacht werden. Dafür werden die Schichtdicken
sehr genau benötigt, da schon kleinste Abweichungen zu falschen Korrekturen der
Messungen führen können und die Schichten weitestgehend identisch sind. Da aller-
dings Schichten, die mit einer Lackschleuder aufgebracht werden, keine einheitliche
Dicke ausbilden, ist dies nur mit Einschränkungen möglich.
6.4.4.3. Zusammenfassung der Strukturanalyse
Generell sind die Veränderungen, die durch die Röntgenstrukturanalyse sichtbar wer-
den, relativ gering. Die gröÿten Veränderungen in der Morphologie der P3HT:PCBM-
Schichten treten mit einer verlängerten Rührzeit der Organik-Lösung auf. Mit Anstieg
der Rührzeit kommen mehr Face-on-Ausrichtungen der P3HT-Ketten hinzu. Mit In-
tegration der Nanopartikel verstärkt sich dies noch weiter. Allerdings dominiert bei
allen drei Schichttypen eine Edge-on-Ausrichtung der P3HT-Ketten, welche nicht für
Solarzellen bevorzugt wird (Kapitel 3.3.2). Zudem ist zu beobachten, dass sich mit ver-
längerter Rührzeit und Integration der Nanopartikel im Vergleich zu dem Probentyp,
dessen Organiklösung nur 8 h gerührt wurde, die Abstände zwischen den Strukturen
vergröÿern.
Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass sich mit Integration der Nanopartikel in
die P3HT:PCBM-Schicht, PCBM-Kristallite auf der Schicht ausbilden. Damit kommt
es zu einer Verarmung an PCBM in der Schicht. Dies wirkt sich im Allgemeinen ne-
gativ auf die Solarzelleneigenschaften aus [144, 145, 146].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Möglichkeit untersucht, die Coulomb-Wech-
selwirkung in organischen Halbleitern zu reduzieren und damit die Ezienz organischer
Solarzellen zu verbessern. Die Untersuchungen lassen sich in drei Bereiche untertei-
len:
i) Theoretische Betrachtungen zur Interaktion zwischen Ladungsträgern an low-k
/ high-k Grenzächen
ii) Experimentelle Untersuchungen zur Exzitonenbindung in Pentacen-Schichten in
Abhängigkeit der Substratpermittivität
iii) Integration von high-k SrTiO3-Nanopartikeln in P3HT und P3HT:PCBM-Schich-
ten zur Verwendung in organischen bulk-Heteroübergang Solarzellen
Zuerst konnte mithilfe von Simulationen gezeigt werden, dass die Anwesenheit eines
high-kMaterials, die Coulomb-Wechselwirkung im low-k Material senkt. Dies erfolgt
durch erzeugte Spiegelladungen in dem high-k Material, welche zu einer Abschirmung
des Coulomb-Feldes zwischen den Ladungen führen. Diese Abschirmung führt dann zu
einer Reduzierung der Exzitonenbindungsenergie, der Reduzierung der Fluchtenergie,
d.h. zu einer Verringerung der Wechselwirkung zwischen Ladungen während des La-
dungstransportes, aber auch zu einem Anhaften der Ladungen an der low-k / high-k -
Grenzäche durch Wechselwirkung mit den Spiegelladungen.
Letzteres hat keinen negativen Einuss auf den Ladungsträgertransport, solange Per-
kolationspfade bestehend aus dem high-k Material vorliegen. In diesem Fall können
die Ladungen entlang des high-k Materials bewegt werden.
Mithilfe von Pentacen-Schichten auf Substraten mit verschiedenen Permittivitäten,
konnte nachgewiesen werden, dass sich die Exzitonentrennung im Pentacen mit zu-
nehmender Substratpermittivität verbessert. Als Maÿ für die Exzitonentrennung und
damit erzeugte freie Ladungsträger, wurde das Verhältnis der Ladungsträgerdichten
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von optisch generierten Ladungsträgern zu den Ladungsträgern im Dunkeln nPh=nDPn
verwendet. Als Substratmaterialien wurden SiO2, TiO2 und SrTiO3 mit den zugehö-
rigen Permittivitätszahlen von "r;SiO2 = 3;7, "r;TiO2 =88 und "r;SrTiO3 =300 verwen-
det. Mit steigender Substratpermittivität konnte ein Anstieg in nPh=nDPn beobachtet
werden. Dieser Eekt konnte mithilfe verschiedener Pentacenschichtdicken veriziert
werden.
Um auszuschlieÿen, dass der beobachtete Eekt durch verschiedene chemische Grenz-
ächen und damit durch einen Ladungstransfer auf die Substrate hervorgerufen wird,
wurde auf die Substrattypen SiO2 und SrTiO3 eine Monolage Al2O3 aufgebracht. Auch
hier war das Verhältnis der Ladungsträgerdichten auf den SrTiO3-Substraten mit hoher
Permittivität wesentlich gröÿer als auf den SiO2-Substraten mit kleiner Permittivität.
Als nächsten wurden die high-k SrTiO3-Nanopartikel in die organische Schicht in-
tegriert. Zuerst erfolgte dies in reine P3HT-Schichten. Hier konnte mittels Kapazi-
tätsmessungen nachgewiesen werden, dass sich die relative Permittivität der aktiven
Schicht von 2,84-3,20 für reines P3HT auf Werte von 3,57-4,83 für eine Hybridschicht
mit einem SrTiO3:P3HT-Verhältnis von 1:3,8 erhöht. Bei der weiteren Erhöhung des
Nanopartikel-Gehaltes auf SrTiO3:P3HT = 1:3,2) stieg die relative Permittivität der
Hybridschicht auf 4,72 bis 5,27 an.
Nach der erfolgreichen Erhöhung der Schichtpermittivität durch Integration von iso-
lierenden, high-k -Nanopartikeln wurde das Konzept in organischen P3HT:PCBM-So-
larzellen angewandt. Die Leistungsezienz konnte mit Integration der SrTiO3-Nano-
partikel von 2,07% um  17% auf eine Leistungsezienz von 2,25% erhöht werden.
Da das Bulk-Heteroübergang-System P3HT:PCBM Exzitonentrennungsezienzen von
100% aufweist [50, 119], wurde diese Verbesserung nicht der verbesserten Exzitonen-
trennung zugeschrieben, sondern einer verringerten nicht-geminalen Rekombination.
Dies konnte durch den erhöhten Parallelwiderstand bei einem Abfall der Kurzschluss-
stromdichte und einer Erhöhung der Leerlaufspannung unterstützt werden.
Um dieses Ergebnis weiter zu verizieren wurden Transmission- und Reexionsmes-
sungen, sowie transiente Absorptionsmessungen und Analysen der Schichtmorpholo-
gie durchgeführt. Bei der Untersuchung der Schichttransmission und -reexion konnte
kein Unterschied mit und ohne Nanopartikelintegration festgestellt werden. Die transi-
enten Absorptionsmessungen zeigten einen verlangsamten Rekombinationsverlauf der
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Proben mit integrierten high-k Nanopartikeln. Diese verringerte Rekombination kann
durch morphologische Eekte oder durch eine verringerte Coulomb-Wechselwirkung
hervorgerufen werden.
Um die Morphologie der Schichten zu untersuchen, wurden REM-, GIWAXS-, GISAXS-
und AFM-Untersuchungen durchgeführt. Diese zeigten eine PCBM-Verarmung der
Hybridschicht mit integrierten SrTiO3-Nanopartikeln, welches laut Literatur zu einer
Verschlechterung der Solarzellen führen sollte. Des Weiteren waren nur minimale Un-
terschiede der Morphologie erkennbar.
Zukünftig sollten Experimente durchgeführt werden, um die Phasenseparation von
P3HT:PCBM im Falle der Nanopartikelintegration zu reduzieren. Hierbei kommt zum
Beispiel die Zugabe von Hilfsmitteln infrage, wie sie schon häug für P3HT:PCBM-
Systemen verwendet wurden [147].
Ein groÿes Problem ist die um  1,4% reduzierte Ezienz der reinen P3HT:PCBM
Bulk-Heteroübergang Solarzellen, durch die verlängerte Rührzeit. Die Solarzellen ohne
verlängerte Rührzeit besitzen eine Leistungsezienz von 3,4%.
Die verlängerte Rührzeit ist notwendig um die Nanopartikel in die P3HT:PCBM-Lö-
sung zu integrieren. Schat man es, die Nanopartikel passend zu dem verwendeten
Lösungsmittel und den organischen Halbleitern zu Funktionalisieren, ist eine Reduzie-
rung der Rührzeit möglich. Eine Funktionalisierung könnte beispielsweise mit Phos-
phonaten R PO3H2 , Phosphat-Verbindungen R PO4 , oder möglicherweise auch
mit Verbindungen mit Carboxylgruppen R CO2H erfolgen [148].
Mit der veränderten Integration der Nanopartikel müssen Ausheizdauer und -temperatur
der aufgebrachten SrTiO3:P3HT:PCBM-Schicht in Hinblick auf die P3HT:PCBM-
Phasenseparation optimiert werden.
Ferner ist zu beachten, dass die Einbettung der Nanopartikel in die P3HT:PCBM-
Schicht zu weiteren Faktoren führen kann, die die Ezizenz der organischen Solarzel-
len limitieren. Zum einen führen nicht-perkolierende Strukturen, d.h. isolierte Nano-
partikel, zu einem Anhaften der freien Ladungsträgern an der high-k -Struktur (siehe
Abbildung 7.1 Fall I) und zum anderen fördern high-k -Strukturen, an denen sowohl
Donator als auch Akzeptor angrenzen, die Rekombination (siehe Abbildung 7.1 Fall
II)
Durchgängige Strukturen konnten im Rahmen dieser Arbeit bereits mit den integrier-
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Abbildung 7.1.: Limitierende Faktoren bei der Integration von Nanostrukturen in die ak-
tive Schicht organischer Solarzellen: I) Anhaften freier Ladungsträger an
isolierten Nanopartikeln und II) Rekombination durch Akzeptor/Dona-
tor/Nanopartikel-Grenzäche
ten Nanopartikeln erreicht werden (SrTiO3-Agglomerate). Dennoch konnten verein-
zelte nicht-perkolierende Strukturen nicht verhindert werden. Eine weitere Variante
ist das einbringen von Nanodrähten. Diese besitzen das Potential die aktive Schicht
vollständig zu durchsetzen (Abbildung 7.2c)).
Abbildung 7.2.: Organische Bulk-Heteroübergang Solarzelle b) mit beschichteten perko-
lierenden Nanopartikeln, c) mit integrierten Nanodrähten und d) mit be-
schichteten integrierten Nanodrähten
Um den zweiten Fall zu verhindern, könnten die integrierten high-k -Strukturen mit
einem der beiden verwendeten Halbleiter beschichtet werden, wie in Abbildung 7.2
b) und d) dargestellt. Auf diesem Weg sind keine Akzeptor/Donator/Nanopartikel-
Grenzächen vorhanden, an denen gegensätzliche Ladungen gleichzeitig haften blei-
ben.
Hierbei ist zu beachten, dass die Beschichtung auch in der Lösung an den high-k Ma-
terialien haften bleibt, was durch geschickte Funktionalisierung möglich sein sollte.
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A.1. Ablaufplan für die Schichtherstellung




A.2. Streufeldkorrektur der relativen Permittivitäten
Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, tritt bei unterschiedlich groÿen Flächen der Top- und
Bottom-Elektroden ein Streufeld auf, was die gemessene Kapazität verfälscht.
Mithilfe der Gleichungen aus Kapitel 3.1 und den Werten in Tabelle A.1 können die
gemessenen Kapazitäten korrigiert werden.
Selbst bei der Annahme dass die relative Permittivität der kompletten aktiven Schicht
r = 300 betragen würde, kommt es nur zu einer Abnahme der eektiven Dünnlm-
Permittivität um 0,02. Bei der Annahme einer relativen Permittivität von 3 für die
aktive Schicht (wie im Falle der reinen P3HT-Schicht), ändert sich die Kapazität um
nur 0,005 nF, was keine Änderung der Permittivität der Schicht zur Folge hat.
Tabelle A.1.: Werte für die Streufeldkorrektur der Permittivität
Symbol [Einheit] Wert
0 [F=m] 8;8542  10-12
A [m2] 1;77  10-6
d [m2] 7  10-8
Cgesamt [F] 7;00  10-10
Cc2 [F] 4;27  10-13
Cc1;r=3 [F] 5;524  10-14
Cc1;r=300 [F] 5;524  10-12
Ckorrigiert;r=3 [F] 7;008  10-10
Ckorrigiert;r=300 [F] 6;954  10-10
II
